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Vorwort 



Unter den anal)rtischen Methoden ist die spectroskopische 
Methode diejenige, welche durch ihre Empfindlichkeit und leichte 
Ausführung alle anderen bekannten Methoden tibertrifft. 

Trotz dieser Vorzüge wird dieselbe von den Chemikern ver- 
hältnissmässig wenig ausgenutzt und meistens nur von den 
Physikern angewendet. Und doch muss zugestanden werden, dass 
das Spectroskop ein ausgezeichnetes Instrument ist, mittelst dessen 
man in der Analyse rascher zum Ziele gelangt imd sich manche 
lästige Untersuchung abkürzen und erleichtern kann. Allerdings 
erfordert die Spectralanalyse ebenso wie die gewöhnliche qualita- 
tive Analyse eine gewisse Uebung. 

Wenn man auch zugeben muss, dass die spectroskopische 
Methode allein in gewissen Fällen zu einer allgemeinen Analyse 
nicht ausreichen würde, so muss auch andererseits anerkannt 
werden, dass in gewissen Fragen wieder nur die spectroskopische 
Methode es ist, die uns rasch und sicher zum Ziele führt, während 
die gewöhnliche Analyse oft mit grossen Schwierigkeiten ver- 
bunden ist. Wer sich einmal überzeugt hat, wie leicht der Nach- 
weis beispielsweise von Lithium mittelst der Spectralanalyse ge- 
lingt, der wird zum Nachweise des Lithiums gerne immer zur 
Spectralanalyse greifen. So könnten viele Fälle zur Bestätigung 
der Anwendbarkeit der Methode angeführt werden. 

Um nun der verhältnissmässig wenig von den Chemikern 
angewendeten Spectralanalyse in der chemischen Analyse eine 
grössere und ausgedehntere Verwendung zu verschaffen und dem 
analysirenden Chemiker die Arbeiten auf Grund der Spectral- 
analyse zu erleichtem, habe ich es unternommen, ein Werk zu 
verfassen, welches dem besprochenen Zwecke dienen soll. 
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Es ist nicht die Absicht des vorliegenden Buches, den physi- 
kalischen Theil der Spectralanalyse ausführlich zu behandeln; es 
wurde vielmehr in erster Linie auf die praktische Ausführung 
der spectroskopischen Methode Rücksicht genommen, obwohl 
das, was zur Kenntniss der Theorie der Spectralanalyse, der ver- 
wendeten Apparate und ihrer Behandlung nöthig war, ebenfalls 
genügend erörtert ist. 

Der leichteren Uebersicht halber traf ich auch die Ein- 
theilung, dass die Emissionsspectra abgesondert von den Ab- 
sorptionsspectren behandelt werden. Auch habe ich Werth 
darauf gelegt, nur die mit dem einfachen Funken erzeugten 
Spectra unter Hinweis auf die charakteristischen Linien des be- 
treffenden Metalles anzuführen, indem ich annehme, dass dem 
Chemiker weniger darum zu thun ist, alle Linien des jeweiligen 
Metalles festzustellen, als vielmehr mit einfachen Mitteln rascher 
zu arbeiten und ein mit Linien überfülltes Spectrum zu vermeiden. 

Denselben Zweck glaube ich auch erreicht zu haben durch die 
am Schlüsse beigegebene Wellenlängentabelle der Metalllinien, in 
welcher jedoch die für den Interessenten minder wichtigen Linien 
zur Orientirung ebenfalls angegeben sind. Die Wellenlängen habe 
ich nicht in Angströmschen Einheiten, sondern in millionten 
Theilen eines Millimeters (l) angeführt, weil man sich z. B. die 
Wellenlängenzahl 589,6 besser merkt als die Zahl 5896. 

Die Absorptions-Spectralanalyse, welche bei ihrer Anwendung 
nur sehr einfache Mittel erfordert, habe ich ausführlich behandelt. 
Ich halte sie für gerade so wichtig , wie die Emissions-Spectral- 
analyse, weil man mit Hilfe der ersteren in vielen Fällen schneller 
und bequemer zum Ziele konmit als mit der Emissions-Spectral- 
analyse. 

Der Grund der verhält nissmässig seltenen Verwendung der 
Spectralanalyse durch Absorption liegt darin, dass über die Lage 
und Beschaffenheit der Absorptionsspectra der Körper nicht immer 
genaue Angaben vorliegen. Entweder stützen sich diese An- 
gaben auf eine willkürliche Scala, was für die Praxis keinen 
Werth hat, da jeder Apparat eine andere Dispersion und eine 
andere Scala besitzt, oder aber die Angaben sind annähernd auf 
Grund der Frau nhof ersehen Hauptlinien ausgearbeitet, was für 
eine genaue Beurtheilung der Spectra nicht ausreicht; man muss 
die Lage des Absorptionsspectrums ebenso genau kennen, wie die 
des Emissionsspectrums, falls man die Absorption zum Nachweise 
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der -einzelnen Körper verwerthen will. Auch findet man in 
manchen Büchern ungenaue Zeichnungen der Absorptionsspectra, 
welche die charakteristische Form des Spectrums nicht immer er- 
kennen lassen. 

Aus den angeführten Gründen habe ich . sämmtliche Ab- 
sorptionsspectra revidirt, ihre Lagen möglichst genau in Wellen- 
längen der Dunkelheitsmaxima festgestellt, die Zeichnungen auf 
Grund der Wellenlängenscala durchgeführt und dem Werke solche 
neue Absorptionsspectra eingereiht, welche für einzelne Körper 
charakteristisch sind. 

Es schien mir auch wichtig, nach meinen Erfahrungen das 
Verfahren mit Hilfe der Alkannatinctur anzuführen, welche 
Methode in vielen Fällen einerseits als Orientirungsprobe, anderer- 
seits als Ergänzung der Spectralanalyse gute Dienste leistet. 

Am Schlüsse der Abhandlungen habe ich den Gang einer 
vollständigen qualitativen Analyse mit Hilfe des Spectroskops 
angeführt, um dem Anfänger eine gewisse Uebersicht zu verschaffen. 

Wenn es mir gelingen sollte, den ausgesprochenen Zweck 
mit dem vorliegenden Buche zu erreichen und der Spectralanalyse 
mehr Freunde zu gewinnen, würde es mich sehr freuen. 

Die Herren CoUegen und die Freunde dieses Buches bitte ich, 
mich auf eventuelle Mängel und etwa nöthige Ergänzungen gütigst 
aufmerksam zu machen, wofür ich im vorhinein meinen Dank sage. 

Zugleich gestatte ich mir auch dem Herrn Verleger, welcher 
meinen Wünschen in Bezug auf die sorgfältige Ausstattung des 
Buches in bereitwilligster Weise nachgekommen ist, meinen ver- 
bindlichsten Dank auszusprechen. 

Prag, im October 1900. 

Der Verfasser. 
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Einleitung. 



JL)ie Spectralanalyse ist eine chemisch -optische Methode^ 
welche es gestattet, mittelst Brechung oder Beugung der Licht- 
strahlen einzelne Bestandtheile eines Körpers nachzuweisen. Das 
Bild, welches durch Brechung oder Beugung der Lichtstrahlen 
entsteht, nennt man das Spectrum; dasselbe stellt eine Reihen- 
folge verschiedener Schattirungen der rothen, gelben, grünen, 
blauen und violetten Farbe dar. 

Feste weissglühende Körper entsenden die Lichtstrahlen jeder 
Brechungsgattimg imd liefern somit das ununterbrochene 
Spectrum. So liefert z. B. ein mittelst Flamme eines Bunsen- 
brenners in Weissgluth gebrachter Platindraht ein ununter- 
brochenes oder continuirliches Spectrum. 

Glühende Gase oder Dämpfe entsenden jedoch nur Lichtstrahlen 
einer bestimmten Brechbarkeit resp. bestimmter Wellenlängen und 
liefern somit ein unterbrochenes oder discontinuirliches 
Spectrum, welches dem Auge des Beobachters als farbige Linien 
oder Bänder erscheint. Diese Linien resp. Bänder sind für jeden 
Körper charakteristisch, und man kann nach ihrer Farbe, Lage 
oder Zusammenstellung (Gruppirung) im Spectrum jeden einzelnen 
Körper auch in Gemischen nachweisen. Spectra dieser Art nennt 
man Emissionsspectra. 

Ein Baryumsalz, welches wir in die nicht leuchtende Flamme 
eines Bunsenbrenners bringen, verwandelt sich durch die Hitze 
in Dämpfe, diese färben die Gasflamme grün imd liefern ein 
Spectnun, bestehend aus einer Reihe heller Linien und Bänder, 
welche durch dunkle Zwischenräume getrennt sind — es ist somit 
ein Emissionsspectrum. 

Formdneky Spectralanalyse. X 
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Gehen nun Lichtstrahlen eines weissglühenden festen Körpers 
durch einen farbigen Körper, sei derselbe fest, flüssig oder gasförmig, 
so verschlingt dieser Körper einen grösseren oder geringeren 
Theil der Lichtstrahlen, indem er sich nach seiner optischen Eigen- 
schaft bestimmte Gattungen der Lichtstrahlen auswählt. Auf diese 
Art entstehen im ununterbrochenen Spectrum dunkle Stellen oder 
Streifen, und man nennt ein solches Spectrum ein Absorptions- 
spectrum. ^ 

Beobachten wir z. B. ein ununterbrochenes Spectrum durch 
eine verdünnte Lösung von übermangansaurem Kali, so bemerken wir 
in demselben eine Reihe von dunklen Streifen, welche dadurch 
entstehen, dass die Flüssigkeit gewisse Gattungen der Lichtstrahlen 
absorbirt. 

Die Absorption ist nach der chemischen und physikalischen 
Beschaffenheit des absorbirenden Mediums verschieden, und man 
kann einzelne Körper nach ihrem Absorptionsspectrum bestimmen. 

Nach dem, was hier eben angeführt wurde, theilen wir die 
Spectralanalyse in zwei Abtheilungen, und zwar in die Emissions- 
Spectralanalyse, bei welcher wir das Spectrum der in die 
Form glühender Dämpfe und Gase übergeführten Körper beobachten, 
und in die Absorptions-Spectralanalyse, bei welcher wir 
das ununterbrochene Spectrum durch Körper von verschiedenem 
Aggregatzustande bei der Temperatur, bei welcher dieselben noch 
nicht leuchten resp. die Lichtstrahlen noch nicht entsenden, 
beobachten. 

Die grössten Verdienste um die Ausbildung der Spectral- 
analyse haben sich Kirchhof f und Bunsen erworben. Es war 
zwar die Spectralanalyse schon vor ihnen theilweise bekannt, aber 
erst, als die genannten Gelehrten mit ihrer Abhandlung^) »Che- 
mische Analyse durch Spectralbeobachtungenc im Jahre 1859 auf- 
traten, in welcher sie die spectralanalytischen Erscheinungen zu 
einer chemisch-analytischen Methode zusammenfassten , fand die 
Spectralanalyse eine ausgedehntere Anwendung, und heute steht 
sie wohl durch ausgezeichnete Arbeiten einer Reihe von Forschern 
auf der Höhe der Vollkommenheit. 



') Pogg. Ann. HO, 167. 



Grundlage der Speetralanalyse. 



Das Licht ist eine Wellenbewegung des Aethers'), welche 
sich durch pendelartige Schwingungen von Theilchen zu Theilchen 
geradlinig und kugelschalenförmig mit grosser Geschwindigkeit 
fortsetzt. Die Schwingungen stehen senkrecht zu der Bahn der 
Lichtstrahlen, und nach ihrer Anzahl wird im menschlichen Auge 
ein Gefühl verschiedener Farben erregt. Die Anzahl der Licht- 
schwingungen ist für jede Farbe constant, die Wellenlänge der 
einzelnen Lichtstrahlen ist jedoch verschieden; so z. B. besitzen die 
rothen Lichtstrahlen längere Wellen, violette Lichtstrahlen kürzere 
Wellen. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit und die Wellenlänge, 
welche einer bestimmten Farbe in der Luft zukommen, sind messbar, 
die Schwingungsanzahl ist durch Division der Wellenlänge in 
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit (300 000 km in der Secunde) 
ermittelt worden. Als Grundlage für die Messung der Wellen- 
länge, welche wir mit A bezeichnen, wurde der millionte Theil 
des Millimeters, d. i. 0,001 ^ (uu) genommen. Ein Zehntel dieses 
Maasses (0,1 /i^/) nennen wir Angströmsche Einheit. 

Geht ein Lichtstrahl von einem Medium in das andere, z. B. 
von Luft in Glas, so wird ein Theil reflectirt, und ein anderer 
Theil dringt in das neue Medium ein. Fällt ein Lichtstrahl auf 

Das Licht kann sich im völlig leeren Räume nicht fortpflanzen; 
denn eine Bewegung ohne einen Körper ist unmöglich. Da aber das 
Licht entfernter Körper doch zu uns dringt, so war man genöthigt, ein 
Medium, den Aether. anzunehmen, welcher den ganzen Weltraum 
ausfüllt. Dieser Aether von äusserster Leichtigkeit, Beweglichkeit und 
Durchsichtigkeit ist die Substanz für die Uebertragung derjenigen Be- 
wegung, welche wir Licht nennen. 

1* 
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ein neues Medium senkrecht, so geht er ohne Ablenkung durch; 
fällt er aber auf das neue Medium in schiefer Richtung, so lenkt 
er sich von seiner lu^prünglichen Richtimg ab. Geht ein Licht- 
strahl aus einem dünneren Medium in das dichtere über, so nähert 
sich der abgelenkte Strahl der auf das Medium gefällten Senk* 

Fig. 1. 




rechten (Fig. 1). Der Einfallswinkel a und der Brechungs- 
winkel b, den der Lichtstrahl mit der Senkrechten bildet, liegen in 
einer Ebene, und man nennt die Differenz zwischen beiden Winkeln, 
a — 6, die Ablenkung. Diese Ablenkung ist um so grösser, 
je grösser der Einfallswinkel a ist. Das Verhältniss zwischen dem 
Sinus des Einfallswinkels a und dem Sinus des Brechungswinkels b 
nennt man Brechungsindex oder Brechungscoef ficient. 




Geht ein Lichtstrahl durch eine Glasplatte mit parallelen 
Flächen, so tritt er parallel mit der Richtung des lu^prünglichen 
Lichtstrahles aus. Anders ist es aber, wenn der Lichtstrahl durch 
ein Glasprisma geht. 

Unter Prisma im optischen Sinne versteht man in der Spectral- 
analyse ein durchsichtiges Medium, welches von zwei gegen ein- 
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ander geneigten, ebenen Flächen, sogenannten brechenden 
Flächen, begrenzt ist (Fig. 2, aß, ßy)\ diese Flächen schliessen 
den brechenden Winkel des Prismas c ein. Gewöhnliche 
Prismen bilden im Haupt schnitt (a/9y) ein gleichseitiges Dreieck. 

Fällt ein Lichtstrahl auf ein Prisma in der Ebene seines Haupt- 
schnittes ein, so wird er sowohl beim Eintritte in das Prisma als auch 
beim Austritte aus dem Prisma abgelenkt, und zwar zu dem 
breiteren Theile des Prismas. 

Diese Ablenkung entspricht dem Winkel d, welchen der 
einfallende und der gebrochene Strahl zusammen bilden, oder 
aber die Ablenkung (A) gleicht der Summe des Einfallswinkels h 
und des Austrittswinkels a, vermindert um den brechenden 
Winkel c (A = a^ b — c\ In einer bestimmten Lage des Prismas 
ist die Ablenkung des Lichtstrahles am geringsten, d. i. im 

Fig. 3. 




Minimum, und zwar, wenn der durchgehende Lichtstrahl mit 
beiden brechenden Flächen gleiche Winkel bildet (a = ft), resp. 
wenn er durch das Prisma gleichmässig (symmetrisch) hindurchläuft. 
Das eben Angeführte gilt von einfachen einfarbigen Licht- 
strahlen. Geht aber durch das Prisma ein Strahl des weissen 
Lichtes, welches aus Lichtstrahlen verschiedener Farbe und Brech- 
barkeit zusanmiengesetzt ist, so wird er von seiner ursprünglichen 
Richtung nicht nur abgelenkt, sondern er wird in Folge der ver- 
schiedenen Brechbarkeit einzelner farbiger Strahlen in einzelne 
Farben: Roth, Orangegelb, Gelb, Grün, Blau, Indigoblau und Violett, 
zerlegt. Dabei werden die violetten Lichtstrahlen bei ihrem Ueber- 
gange aus dem dünneren in das dichtere Medium am meisten ab- 
gelenkt, die rothen am wenigsten, was zur Folge hat, dass ein 
Spectrum entsteht (Fig. 3). Diese Erscheinung, welche die 
Zerlegung des weissen Lichtes in einzelne Farben bedingt, nennen 
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wir die Dispersion des Lichtes. Den Winkel, den der rothe und 
der violette Strahl mit einander bilden, nennt man totale Dis- 
persion. Wenn die in einzelne Farben zerlegten Lichtstrahlen 
durch ein zweites Prisma gehen, so werden sie zwar noch stärker 
abgelenkt, nicht aber weiter zerlegt. 

Anstatt des Prismas können wir zur Bildung eines Spectrxuns 
auch Gitter verwenden. Unter Gittern versteht man Glas- oder 
Metallplatten, auf welchen eine ganze Anzahl von Furchen ein- 
geritzt ist, und zwar kommen bei den neuesten Gittern auf 1 mm bis 
800 Furchen. Geht durch ein solches Gitter das Licht, oder wird 
dasselbe von einem Metallgitter reflectirt, und beobachten wir das 
Gitter von der linken oder rechten Seite, so bemerken wir ein 
Spectrum, eventuell mehrere Spectra neben einander. Die Bildung* 
des Gitterspectrums erklären wir uns durch die Beugung (Dif- 
fraction) der Lichtstrahlen an den Kanten der Furchen, wodurch 
die Lichtstrahlen des weissen Lichtes in seine Componenten zerlegt 
werden. In Folge der ungleichen Wellengeschwindigkeit einzelner 
farbigen Lichtstrahlen entstehen mehrere Spectra, welche als die 
Spectra der ersten, zweiten bis n-ten Ordnung bezeichnet werden; 
bei letzteren ist das violette Ende am wenigsten, das rothe Ende 
am stärksten abgelenkt. Das erste Spectrum zeigt intensive Farben, 
ist aber sehr schmal; die folgenden werden immer breiter und 
lichtschwächer und greifen schliesslich über einander. 

Der Erste, der das Gitter verwendete, war Fraunhofer; 
später wurden die Gitter von Rutherford verbessert und von 
Rowland in Baltimore zur grossen Vollkommenheit gebracht. 
Letzterer benutzte zu seinen Messungen Concavgitter, bei welchen 
die Furchen auf einem Metall-Hohlspiegel eingeritzt waren. 

Die Beugungsspectra haben vor den Brechungspectren den 
Vorzug, dass die Ablenkung der einzelnen Lichtstrahlen den 
Wellenlängen proportional und die Eintheilung der farbigen Felder 
gleichmässig ist, wodurch die Wellenlängen durch Messung mit 
viel grösserer Genauigkeit bestimmt werden können als aus der 
Ablenkung in den Brechungsspectren. Die Beugungsspectra sind 
jedoch schwach, da verhältnissmässig nur ein geringer Theil des 
Lichtes durch Beugung zerlegt und noch auf mehrere Spectra 
zerstreut wird ; meistens geht das Licht unzerlegt durch. Bei den 
mittelst Prismas erzeugten Spectren ist die Brechbarkeit einzelner 
Lichtstrahlen um so grösser, je geringer ihre Wellenlänge ist; 
es ist demnach das blaue und violette Feld stark in die Breite 
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ausgezogen, wogegen das rothe Feld zu- 
sammengedrängt ist. Ausserdem ist die Breite 
einzelner Farbenfelder je nach dem Prismen- 
materiale verschieden, und man kann daher 
die Resultate verschiedener Beobachtungen 
nicht direct vergleichen. 

Die Brechungsspectra sind jedoch durch 
bedeutende Intensität ausgezeichnet, indem bei 
Verwendung des Prismas verhältnissmässig 
wenig Licht durch Reflexion und Absorption 
verloren geht. Deswegen finden auch die 
Prismenspectroskope in der Praxis eine aus- 
gedehntere Verwendung. 

Beobachten wir das vom Sonnenlichte 
mittelst Glasprismas hervorgebrachte Spec- 
trum, so sehen wir, dass dasselbe diu*ch feine 
dunkle Linien unterbrochen ist. E^r Erste, 
der diese schwarzen Linien im Sonnenspectrum 



Fraunhofer hat die Wellenlängen- 
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*- beobachtete, war Newton. 

«0 messungen dieser Linien im Jahre 1814 vor- 
o; genommen, und dieselben wurden desshalb 

2 nach ihm Fraunhofersche Linien benannt. 

o 
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Die wichtigsten Linien des Sonnenspectrums 
sind mit Buchstaben: A, a, B, C, a, D^), Ey 
b ""), Fy d, G, g, k, H bezeichnet (Fig. 4). 
Die Wellenlänge dieser Linien ist folgender 
A 762,1, a 718,4, B 687,0, C 656,3, a 627,8, 
A 589,6, A 589,0, £* 527,0, b^ 518,3, b^ 517,2, 
F 486,1, d 438,3, G 430,8, g 422,6, h 410,3, 
H 396,8. 

Der Ursprung dieser Fraunhofer sehen 
Linien wurde erst von Kirch hoff 1859 auf 
Grund des Satzes, dass für jede Strahlen- 
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*) Fraunhofersche Z)-Linie besteht aus 
zwei feinen Linien, welche mit Di imd D^ be- 
zeichnet werden. 

*) Fraunhofersche ö-Linie besteht aus 
einer Gruppe feiner Linien, welche mit fei, feg, bz^ 
bi bezeichnet werden. 
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gattung das Verhältniss zwischen dem Emissions^ und dem Ab- 
sorptionsvermögen bei derselben Temperatur für alle Körper gleich 
ist, erklärt. Die die Sonne umhüllende Atmosphäre glühender 
Dämpfe und Gase absorbirt nämlich bestimmte Strahlengattungen, 
welche vom leuchtenden Kerne der Sonne entsendet werden, und 
so entstehen die dunklen Linien im Sonnenspectrum- 

Das dem Auge wahrnehmbare Spectrum stellt nur einen 
Theil des ganzen Spectrums vor, und man sieht unter gewöhn- 
lichen Umständen das Spectrum nur etwa von k 760*) bis k 400. 
In der Wirklichkeit giebt es Strahlen jenseits des violetten Theiles 
des Spectrums, welche zwar für das menschliche Auge nicht 
wahrnehmbar, auf die photographische Platte jedoch wirksam 
sind. Man nennt diese Strahlen ultraviolette Strahlen'). 
Das Glas absorbirt sie mehr oder weniger, sie werden aber von 
Quarz, Kalkspath oder Flussspath durchgelassen, so dass man sie 
theilweise mit Hilfe des aus diesem Materiale hergestellten Frismas 
auch objectiv beobachten kann. Zu demselben Zwecke bediente 
sich Soret einer Uranglasplatte, welche er in das Ocular des 
Spectroskopes einlegte; Helmhol tz verwandte dazu eine dünne 
Schicht von Chininsulfatlösung. 

Auch jenseits des rothen Theiles des Spectrums existiren dem 
Auge unsichtbare Strahlen, ultrarothe Strahlen genannt, von 
deren Existenz man sich durch ihre Wärmewirkung mittelst 
Thermosäule oder noch besser mittelst des von Langley ver- 
wendeten Bolometers3) überzeugen kann. 

Abney ist es 1880 gelungen, die ultrarothen Strahlen 
mittelst einer besonders hergestellten Bromsilberemulsion zu photo- 
graphiren. ' Becquerel beobachtete, dass man auch die ultra- 
rothen Strahlen durch Phosphorescenz zur Erscheinung bringen 
kann. Lommel gelang es 1883, die ultrarothen Strahlen 



Weilenlänge. • 

*) Die ultravioletten Strahlen si nd von Wollaston und Brewster 
an ihrer chemischen Wirkung auf Chlorsilber erkannt und 1842 von 
Becquerel photographirt worden. 

3) Das Bolometer ist eine Wheats tone sehe Brücke, deren beide 
Zweige aus dünnen, berussten Metalldrähten bestehen, welche bei 
gleicher Temperatur denselben Widerstand leisten. Wird ein Strom- 
zweig durch die Wärmequelle erwärmt, so wird das Gleichgewicht der 
Brücke gestört, und das eingeschaltete Galvanometer giebt einen 
Ausschlag. 
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unter Anwendung des Bec quer eischen Verfahrens auf einer 
gewöhnlichen Platte zu photographiren. 

Setzt man nämlich eine mit Balma in scher Leuchtfarbe ver- 
sehene Platte zuerst dem gewöhnlichen Tageslichte aus und lässt 
nachher das ultrarothe Sonnenspectrum darauf fallen, so leuchtet 
das Spectrum anfangs heller, bald darauf hört aber das Leuchten 
desselben auf und man beobachtet nur die hellen, bläulich leuchten- 
den Fraunhofer sehen Linien auf dunklem Grunde, Legt man 
dann auf diese Platte eine gewöhnliche Gelatinetrockenplatte, so 
nimmt dieselbe die hellen Linien deutlich auf. 

Flintglas, Crownglas und Wasser absorbiren ultrarothe 
Strahlen stark, dagegen werden dieselben von Steinsalz durch- 
gelassen, und man erhält mit Steinsalzprismen ein ebenso langes 
ultrarothes Spectrum wie das sichtbare. 



Speetraiapparate. 



Zar Beobachttmg and Untersuchung der Spectra benutzt man 
einen Spectralapparat. und zwar einen einfachen Spectral- 
apparat, wenn es sich um gewöhnliche Untersuchungen handelt, 
und ein Spectrometer. wenn man im Spectrum genaue 
Messungen ausführen will. 

Der einfache, zuerst von Bunsen zusammengestellte Apparat 
(Fig. 5) besteht im wesentlichen aus einem Flintglasprisma H von 
60"=". Die Lichtstrahlen gelangen zum Prisma durch ein Metall- 
rohr JT« CoUimator genannt, welches an dem dem Prisma 
abgewendeten Ende mit einem engen Spalt / versehen ist, den 
man mittelst einer Schraubenvorrichtung beliebig breiter oder enger 
machen kann. Auf dem anderen Ende des Collimators befindet 
sich eine Sammellinse r. Der Spalt und die Linse ermöglichen 
die Erzielung reiner Spectra. Durch die Anwendung eines engen 
Spaltes gelangen die Lichtstrahlen zum Prisma unter einem mög- 
lichst kleinen und gleichen Winkel, indem die Linse diese Licht- 
strahlen zu einem Bündel paralleler Strahlen vereinigt. Aus diesem 
Grunde ist auch der Spalt genau in den Brennpunkt der Sammel- 
linse eingestellt. 

Die aus dem Prisma austretenden Lichtstrahlen resp. das ge- 
bildete Spectrum beobachtet man von der anderen Seite des 
Prismas durch ein astronomisches Femrohr Z>, dessen Ocular o man 
beliebig verschieben kann, um ein scharfes Bild des Spectrums 
im Auge des Beobachters erzielen zu können. Ehis Objectiv des 
Femrohres hat den Zweck, die aus dem Prisma ausgetretenen 
zerstreuten Lichtstrahlen zu sammeln, damit das Spectrum voll- 
ständig rein erscheine. Das Femrohr ist mittelst der Schraube d 



— 11 — 

nach beiden Seiten beweglich, wodurch man bei einer grösseren 
Dispersion jeden Theil des Spectrums bequem beobachten kann. 

Zur Bestimmung der Lage der Spectrallinien verwendet man 
eine Scala, einen photographisch verkleinerten Maassstab; die 
Scalentheile nebst Zahlen sind durchsichtig und der Grund schwarz. 
Diese Scala fsj ist an einem Ende des Metallrohres S befestigt, 
welches sich an derselben Seite des Prismas wie das Femrohr 
befindet; an dem Ende, welches dem Prisma näher ist, befindet 
sich eine Sanmiellinse Cj, und zwar in einer solchen Entfemimg 
von der Scala, dass diese sich im Brennpunkte der Linse befindet. 

Fig. 5. 




Wenn wir nun die Scaleneinrichtung beleuchten, so gehen die 
Lichtstrahlen durch die durchsichtigen Scalentheile, weiter durch 
die Linse, fallen dann auf die Prismenfläche, von welcher sie direct 
in das Femrohr reflectirt werden, und dadurch sehen wir gleich- 
zeitig das Spectrum und das Scalenbild. 

Die ganze optische Einrichtung ist auf einem Tischchen L 
mit gusseisernem Dreifusse befestigt; das Prisma ist mit einem 
Metallmantel P bedeckt, damit das diffuse Tageslicht die Beobachtung 
nicht stört. 

Manche Spectralapparate sind an der unteren Hälfte des 
Spaltes mit einem Vergleichsprisma versehen. Das gleich- 
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schenklig rechtwinklige Vergleichsprisma h (Fig. 6) ist an einem 
drehbaren Hebel befestigt, mittelst dessen dasselbe dicht an den 
Fig. 6 Spalt gebracht werden kann, wodurch der Vergleich 

zweier Spectra ermöglicht wird. Durch die obere 
freie Spalthälfte geht das directe Licht hindurch, wo- 
gegen das Licht, welches von der seitlich stehenden 
Flamme kommt, an der Hypotenuse des Prismas in 
das CoUimatorrohr reflectirt wird, und wir sehen im 
Beobachtungsfelde zwei über einander liegende und 
genau tibereinstimmende Spectra. Wenn der Spalt nicht scharf- 
kantig und vollständig scharf eingestellt ist, und wenn die Strahlen 
durch das Vergleichsprisma nicht genau in der Richtung der 
optischen Achse des CoUimatorrohres reflectirt werden, so entsteht 
Parallaxe und es stimmen identische Linien des Spectrums, direct 
imd durch Vergleichsprisma beobachtet, nicht überein. Dieser 
Fehler muss vom Optiker reparirt werden. 

Abgesehen davon, dass man zu den Vergleichsversuchen zwei 
Flammen resp. zwei Lichtquellen braucht, ist die Vergleichsmethode 
ziemlich umständlich. Bei der jetzigen modernen Einrichtung der 
Spectralapparate und bei der vollkommenen Methode der genauen 
Messung konunt man bequemer zum Ziele und kann das Ver- 
gleichsprisma vollständig entbehren. 

Die neuesten Spectralapparate von Steinheil, Krtiss und 
Schmidt & Haensch sind im Princip ähnlich eingerichtet. 
Diese Apparate sind jedoch mit einer besonderen Messvorrichtung 
versehen, mittelst welcher man die Lage der Linien oder Ab- 
sorptionsstreifen viel genauer feststellen kann als mit Hilfe der 
photographisch hergestellten Scala, welche ohnehin verschiedene 
Nachtheile hat. 

Die Messvorrichtung der Apparate ist in Fig. 7 näher 
dargestellt. Eine mikrometrische Schraube a mit getheilter 
Trommel b bewegt das Fernrohr o mit seinem Träger um die 
verticale Achse des Instrumentes. Die ganzen Umdrehungen der 
Schraube sind an einer Theilimg s, welche sich unter dem Fem- 
rohr befindet, mit Hilfe des Index i, die theilweisen Umdrehungen 
an der mit der Mikrometerschraube verbundenen und in hundert 
Theile getheilten Tronmiel b mit Hilfe des Index i^ abzulesen. 

Im Femrohr befindet sich ein feines Fadenkreuz, welches im 
Einklänge mit der Femrohrscala zur genauen Feststellung der 
Lage der Linien resp. Streifen dient. Die Theilung der Scala von 
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— 30 ist unter dem Fernrohre so angebracht, dass, wenn die 
Mitte des Fadenkreuzes auf die Mitte der beiden Frau nho ferschen 
Z)-Linien genau gestellt wird, der Index i der Scala mit dem 
Scalentheile 10.00 zusanmienfällt. 

Der Spalt am Collimatorrohr ist symmetrisch, seine beiden 
Hälften bewegen sich mittelst einer getheilten Trommel symmetrisch 
gegen die optische Achse des Apparates, was für die Erzielung 
genauer Resultate bei der Messung der Linien und Absorptions- 
streifen besonders wichtig ist, weil bei verschiedenen Breiten 
des Spaltes die Linien und Streifen ihre mittlere Lage behalten. 
Der einfache Spalt kann durch den Doppelspalt, welcher zu quan- 
titativen Bestimmungen dient, ersetzt werden. 

Fig. 7. 




Die Apparate werden auch mit der automatischen Ein- 
stellung des Prismas ausgerüstet. Durch diese Einrichtung 
stellt sich das Prisma bei der Bewegung des Femrohres in die 
Lage, in welcher sich die Lichtstrahlen im Minimum der Ablen- 
kung befinden. Diese Einrichtung ist zwar empfehlenswerth, jedoch 
bei den Apparaten mit einfachem Prisma nicht unbedingt nöthig. 

Diese mit Messvorrichtung versehenen Apparate können die 
photographirte Scala und somit das Scalenrohr vollständig ent- 
behren; das Scalenrohr und die Scala sind bei solchen Apparaten 
tiberflüssig'). Bei der Messung der Absorptionsstreifen im Spectrum 



Es ist zu verwundern, dass die mit Messvorrichtung und Faden- 
kreuz versehenen Apparate noch mit Scalenrohr und Scala gebaut werden. 
Man wird doch nicht zwei Scalen verwenden und auf Wellenlängen 
tariren. 



Fig. 8. Fig. 9. 





durch Reflexion viel Licht verloren geht. Um diesen Licht vertust 
zu vermindern, verwendet man zusammengesetzte Prismen, welche 
regelmässig eine Combination des Flintglasprismas mit dem Crown- 
glasprisma darstellen. Auf diese Art sind Ru t her ford sehe 
Prismen zusammengestellt. Dieselben kommen in zwei Formen 
vor. Die eine (Fig. 9) besteht aus einem Flintglasprisma / mit 
einem brechenden Winkel von 90° und zwei Crownglasprismen k 
und k{ mit einem brechenden Winkel von etwa 30 °, welche gegen 
die brechende Kante des Flintprismas umgekehrt angebracht und 
mittelst Canadabalsam auf einander gekittet sind. 

Die Crownglasprismen ermöglichen nämlich den Austritt des 
symmetrisch durchgehenden Lichtstrahles, welcher sonst bei einem 
Prisma von so grossem brechendem Winkel nicht austreten würde. 
Beide Crownglasprismen vermindern zwar die Dispersion des Flint- 
glasprismas, dieselbe ist jedoch wesentlich grösser als bei dem 
Flintglasprisma von 60°. 
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verwendet man das sehr gut sichtbare Fadenkreuz mit weit [ 

besserem Erfolge als die photographirte Scala, und behufs Messung 
der Lichtlinien im dunklen Grunde des Spectrums verwendet man 
eme Beleuchtungsvorrichtung, welche am Ocular des Fem- 
rohres angebracht ist. Durch eine am Femrohr resp. Fadenkreuz 
angebrachte Oeffnung fällt vermittelst eines rechtwinkligen Prismas 
das Tages- oder Lampenlicht von oben ein und beleuchtet das Faden- 
kreuz des Oculars. Das Beleuchtungsprisma ist durch eine Hülse 
gegen Beschädigung geschützt und um seine horizontale und 
verticale Achse drehbar. 

Um eine grössere Dispersion als mit einem Flintglasprisma von 
60° zu erzielen, verwendet man entweder ein Prisma mit einem 
grösseren brechenden Winkel, oder man stellt zwei oder mehrere 
Prismen hinter einander auf (Fig. 8). Die Verwendung mehrerer 
getrennter Prismen hat jedoch den Nachtheil, dass an allen Flächen 
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Die zweite Form des Rutherfordschen Prismas (Fig. 10) 
besteht aus zwei Flintglasprismen von 90 ° und drei Crownglas- 
prismen, von welchen das innere 90°, die äusseren je 15° haben. 

Ausser den Spectroskopen mit abgelenktem Strahle sind auch 
Spectroskope mit gerader Durchsicht, ä vision directe, 
in Verwendung. Der Spalt, das Prisma und das Femrohr dieser 
Apparate befinden sich nämlich in e i n e r Achse. Der geradlinige 
Durchgang der Lichtstrahlen wird durch eine passende Combination 

Fig. 10. 




der Flintglasprismen mit den Crownglasprimen erzielt. Man kann 
die brechenden Winkel zweier solcher Prismen derart wählen, dass 
beide den grünen Lichtstrahl gleich ablenken, ihre Dispersion ist 
aber verschieden. 

Das Flintglasprisma liefert ein beinahe zweimal so langes 
Spectrum wie das Crownglasprisma von gleichem brechendem 
Winkel. Legen wir zwei solche Prismen umgekehrt an einander, 
so gleicht sich die durch das erste Prisma bewirkte Ablenkung 

FiR. 11. 




des Lichtstrahles durch die entgegengesetzte Wirkung des zweiten 
Crownglasprismas aus, die Dispersion aber nur theilweise. Eine 
solche Combination wurde zuerst von Amici construirt. 

In Fig. 11 ist ein Prisma von Janssen dargestellt, welches 
aus drei Crownglasprismen k und zwei Flintglasprismen / besteht, 
die umgekehrt auf einander gelegt und zusammengekittet sind. 

Aehnliche Constructionen , welche den Zweck haben, die 
Dispersion bei nicht abgelenktem Lichtstrahle zu vergrössern, giebt 
es eine ganze Reihe. 



— 16 — 

Die Spectroskope mit gerader Durchsicht haben den Vorzug, 
dass man mit ihnen das leuchtende Object direct wie mit einem 
Femrohr beobachten kann. Bei solchen Spectroskopen treten je- 
doch nur die grünen Lichtstrahlen in gleicher Richtung mit den 
eintretenden Strahlen aus. Die rothen und die violetten Strahlen 
bilden einen merklichen Winkel mit der Achse des Apparates. 

Zum praktischen Bedarfe, wo keine genauen Messungen er- 
forderlich sind, verwendet man auch mit Vorzug kleine Spectro- 
skope, sogenannte Taschenspectroskope, welche zuerst von 
J. Browning in London construirt wurden. EMeselben sind zur 
geraden Durchsicht eingerichtet und entbehren des Femrohrs. 

Das Taschenspectroskop (Fig. 12) besteht aus einem Rohr A, 
welches den Spalt s trägt, der durch Drehung des Kopfes r 
weiter oder enger gemacht werden kann. In dem inneren, aus- 
ziehbaren Rohre B befindet sich eine Sammellinse L und ein 

Fig. 12. 
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Prismensystem P, welches aus vier Crown- und drei Flintglas- 
prismen zusammengestellt ist. Das Rohr i?, welches mit einer 
Blende h versehen ist, wird bei enger Spaltöffnung so weit aus- 
gezogen, bis man die F raun ho ferschen Linien scharf sieht. 

Die neueren Taschenspectroskope sind auch mit einem abnehm- 
baren Vergleichsprisma imd einer photographirten Scala s ver- 
sehen. Dieselbe befindet sich nebst einer Sammellinse in einem 
kleinen Knierohre K, welches an dem Hauptrohre befestigt ist; 
das Bild der beleuchteten Scala wird mittelst eines Reflexions- 
prismas p auf die Fläche des letzten Prismas geworfen und von 
dieser in das Auge des Beobachters reflectirt. 

Zu grösseren spectralanalytischen Arbeiten eignen sich die 
Taschenspectroskope jedoch nicht, da man mit denselben nur den 
Theil des Spectrums zwischen den Fraunhofer sehen Linien B 
und G beobachten kann. 

A. Hilger in London construirt ähnliche Apparate, welche 
eine grosse Dispersion zeigen, und bei denen man das Spectrum 
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von der Fraunho ferschen Linie a bis über //" hinaus übersehen 
kann. 

Zu genauen Messungen im Spectrum verwendet man Spectro- 
meter oder Gitterspectroskope; bei den letzteren ist das 
Prisma durch die Gitterplatte ersetzt. Die Gitterplatte steht senk- 
recht zur Collimatorachse und befindet sich auf einem Tischchen 
des Apparates befestigt; der Apparat ist mit einem getheilten 
Kreise und Nonius versehen; auf der drehbaren verticalen Achse 
des Apparates ist ein mit Fadenkreuz versehenes Femrohr zum 
Messen befestigt. 

Wie schon erwähnt, ist bei diesen Apparaten die Ablenkung 
der Lichtstrahlen direct der Wellenlänge proportional; man kann 
daher die unbekannte Wellenlänge einer Lichtlinie auf Grund der 
bekannten Wellenlänge einer anderen Lichtlinie berechnen, da 
sich die unbekannte Wellenlänge einer Lichtlinie zur bekannten 
Wellenlänge einer anderen Lichtlinie wie entsprechende Theilkreis- 
ablesimgen verhält. Die Wellenlängen der Linien können viel 
genauer als mit gewöhnlichen Apparaten bestimmt werden. 

Bei den Apparaten mit Reflexionsgitter befinden sich das 
Collimator- und das Fernrohr an derselben Seite des Gitters. 

In ähnlicher Weise wie die Gitterspectroskope sind die 
Spectrometer eingerichtet; anstatt des Gitters ist jedoch auf dem 
Tischchen des Apparates das Prisma angebracht. Um die Wellen- 
länge einer bestimmten Linie zu finden, bestimmt man zuerst ein- 
für allemal den brechenden Winkel des Prismas c (siehe Fig. 2, 
Seite 4). Nachher stellt man die Ablenkung d des Lichtstrahles 
fest, indem man das Prisma wegnimmt, das Fernrohr mit dem 
Fadenkreuze auf den beleuchteten Spalt richtet, wodurch man die 
Nulllage erhält, dann das Prisma auf den Tisch setzt und wieder 
das Fadenkreuz genau auf den Spalt richtet. Die Differenz zwischen 
zwei Ablesungen ergiebt nun die Ablenkung für den bestimmten 
Strahl. Aus derselben berechnet man den Brechungsindex nach 
der Formel 

sin \ (c + d) 



n = 



sm \ c 



Mit Hilfe dieses Brechungsindex berechnet man die Wellen- 
länge mittelst der C au chy sehen Dispersionsformel, nach welcher 

Um die Constanten A und B zu finden, bestimmt man zunächst 

Form&nek, Spectralanalyse. 2 



— 18 — 

die Brechungsindexe des Prismas für zwei Lichtstrahlen lu und X^, 
deren Wellenlänge uns bekannt ist, und mit Hilfe dieser Brechungs- 
coefficienten w« und n^ berechnet man die Constanten A und B 
nach den Formeln 

na = A '\- -y- 2^ und n^ = ^ + -^- , 

in welchen w«, w^ und A« und A^ bekannt sind. 

Handelt es sich um die Beobachtung der Absorptionsspectra 
von mikroskopischen farbigen Körpern, so benutzt man dazu das 
Mikrospectroskop. Das Mikrospectroskop ist eine Combination 
des Mikroskops mit dem Spectroskope. An Stelle des Oculars 
setzt man an das Mikroskop ein kleines, besonders zu diesem 
Zwecke construirtes Spectroskop derart, dass sein Spalt mit dem 
von der Objectivlinse des Mikroskopes entworfenen Bilde zusammen- 
fällt. Solche zweckmässig eingerichtete Spectroskope construirt 
Carl Zeiss in Jena. 

Es sei hier noch an den Spectrographen erinnert. Ein 
mit der photographischen Camera verbundenes Spectroskop nennt 
man Spectrograph. Die Camera ruht auf einem einfachen Tisch- 
stativ und kann in der verticalen Ebene gedreht und festgeklemmt 
werden. Der Apparat hat einen Mikrometer-Spaltschlitten, fünf- 
faches geradsichtiges Prisma und eine aplanatische Linse, welche 
das Bild des Spectrums auf die matte Scheibe der hinteren Camera- 
wand wirft. 

Vogel hat zwei Constructionen des Spectrographen an- 
gegeben , einen^^ kleineren Apparat für geradlinigen Lichtstrahl 
und einen grösseren für abgelenkten Strahl. 



Messen und Darstellung der Speetra. 



Wie schon auf Seite 1 1 und 12 angeführt wurde, benutzt man zur 
Feststellung der Lage der Linien oder der Absorptionsstreifen im 
Spectrum die photographirte Scala oder das Fadenkreuz. Die 
Scala wird immer so eingestellt, dass die Natriumlinie mit dem 
Theile 50 oder 100 genau zusammenfällt. Die photographisch 
hergestellte Scala sowie die Dispersion sind bei verschiedenen In- 
strumenten auch verschieden; in Folge dessen sind auch die An- 
gaben der Linienlagen nicht gleich. So z. B. befindet sich bei 
einem Apparate die rothe Lithiumlinie auf 32, bei einem anderen 
Apparate auf 30, welche Ungleichmässigkeit, wie eben erwähnt 
wurde, nicht nur in der Scala, sondern auch in der verschiedenen 
Dispersion einzelner Apparate ihren Grund hat. Um die älteren 
Angaben verschiedener Apparate, soweit diese Angaben nicht in 
Wellenlängen ausgedrückt sind, vergleichen zu können, hilft man 
sich durch Berechnung. 

Befindet sich z. B. die Natriumlinie zweier verschiedener 
Apparate auf 30, die Thalliumlinie des einen Apparates auf 68, die 
des anderen Apparates auf 70, so beträgt die Entfernung zwischen 
Natrium- und Thalliumlinie bei dem ersten Apparate 18 Theile, bei 

dem zweiten Apparate 20 Theile. 

18 9 
Danach entspricht ein Theil des zweiten Apparates i^=Tri 

Theilen des ersten Apparates. Wenn nun die Lage einer Linie 
bei dem zweiten Apparate z. B. auf 60 angegeben wurde, so er- 
mittelt man die Lage dieser Linie für den ersten Apparat, wenn 

man die Differenz zwischen der Lage dieser Linie und der Natrium- 

9 
linie mit jjz multipHcirt und zu 50 hinzurechnet, also 
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6«:* — '^} = 10 X = <^ und oC> -h <> ^ 59. 

r-i'.'lire !j*rgt die^«e neue Linie bei dem ersten Apparate auf 
t=: :'^. Tbr-je der Scala. Xjiturlich gellen die^e Werthe nur für 
EnÄrr-ng zwischen Thallium- und Natriumlinie« für ändert 
t'jr: des Spes^troms sjnd sie verschiedtn, und man muss sie in 
.^. ber We.se durch Berechnung finden. 

Eo: arjiere> Hilfsmittel zum Vergleiche verschiedener Spectral- 
r^beti b:eten un*. ditr Fraunhoft- r>chcn Linien, welche wir 
'^pectrum a!i dunkle Streifen sthcn. wenn entweder der directc 
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er i«iT durch einen Spiegel zurückgeworfene Strahl des Tages- 
I:-htr% auf den Spalt des Spectroskopes fällt (s. S. 7). EHe Lage 
der Haurtlinien in Bezug auf die Scala bestinmit man ein- für 
alleir^iL 

Die Lage der Spectrallinien wird ietzt allgemein nach der 
Wellenlänge, welche der jeweiligen Linie zukommt, angegeben. 
Um aber die Wellenliingenangaben mit der Scala des Apparates 
vergleichen zu können resp. die Scalenangaben in Wellenlängen 
aiisdrücken zu können, verwendet man eine sogenannte Well en- 
längencurve (Fig. 13), welche für jeden Apparat ein- für 
aUemal construirt wird. Hierzu bestimmt man mittelst der Scala 
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des Apparates genau die Lage der charakteristischen Fraun- 
ho ferschen Sonnenlinien und einiger charakteristischer Metall- 
linien, deren Wellenlänge uns bekannt ist, und zwar: 

I^b (roth) 781,1 . Ag (grün) 520,9 

A" (Doppellinie, roth) 769,9, 766,5 l&i (Fraunhofersche Linie) 518,3 



A (Fraunhofersche Linie) 762,1 
B (Fraunhofersche Linie) 687,0 

Li (roth) 670,8 

C (Fraunhofersche Linie) . 656,3 

Cd (roth) 643,9 

J^b (orangegelb) .... 629,8 



Cu (grün) 515,3 

Cu (grün) 510,6 

Cd (grün) 508,6 

F (Fraunhofersche Linie) 486,1 

Cd (blau) 480,0 

Cd (blau) 467,8 



a (Fraunhofersche Linie) . 627,8 ' Sr (blau) 460,7 

Li (orangegelb) .... 610,3 |Cs (blau) 459,3 

D (Mitte) (Fraunhofersche ' Cs (blau) 455,5 

Linie) 589,3 In (blauviolett) .... 451,1 

Cu (gelb) 578,2 d (Fraunhofersche Linie) . 438,3 

Cu (gelbgrün) .... 570,0 G (Fraunhofersche Linie) . 430,8 



Ca (grün) 554,4 

Ag (grün) 546,5 

11 (grün) 535,0 



Rb (violett) 421,5 

Rb (violett) 420,2 

In (violett) 410,1 



E (Fraunhofersche Linie) 527,0 K (violett) 404,4 

Cu (grün) 521,8 Ä^ (Fraunhofersche Linie) . 396,8 

Bei der Bestimmung der Linien der Alkalien, der alkalischen 
Erden, des Thalliums und Indiums bedient man sich der Gasflamme ; 
zur Bestimmung der Linien der übrigen angeführten Metalle ver- 
wendet man die Lösungen ihrer Salze und den elektrischen Funken. 

Mit Hilfe dieser Zahlenangaben construirt man sich eine Curve. 
Man zeichnet auf ein Millimeterpapier zwei senkrechte Linien; auf 
die Abscisse trägt man die Scalentheile ein und auf die Ordinate 
eine Eintheilung, welche die Wellenlängen von 390 bis 800 bedeutet. 
Aus den bestimmten Scalentheilen und ihren entsprechenden Wellen- 
längentheilen führt man senkrechte Linien, und die dadurch er- 
mittelten Punkte verbindet man zuerst mit geraden Linien, um 
die Krümmung zu beurtheilen und eventuell vorkonunende Un- 
regelmässigkeiten noch einmal mit dem Spectralapparate zu 
controliren, imd zieht dann mittelst Curvenlinears eine möglichst 
gleichmässige Curve. 

Aus derartig construirter Wellenlängencurve können wir die 
Wellenlänge für jeden einzelnen Theil der Scala entnehmen, wenn 
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wir durch den betreffenden Theil der Scala eine Senkrechte führen 
und dort, wo dieselbe die Curve schneidet, eine Senkrechte zur 
Wellenlängenscala ziehen. Umgekehrt können wir aus der gegebenen 
Wellenlänge den dazu gehörigen Theil der Scala bestimmen. Um 
nicht bei jeder Messung die Wellenlänge einer bestimmten Linie 
oder eines Absorptionsstreifens constructiv bestimmen zu müssen, 
stellt man sich mittelst dieser Curve eine entsprechende Scalentabelle 
zusammen, welche die Wellenlängen von einem Abstände der 
Scala zum anderen (z. B. von fünf Hundertstel zu fünf Hundertstel) 
angiebt, und berechnet nöthigenfalls die einzelnen Theile durch 
Interpolation; aus einer solchen Scalentabelle entnimmt man be- 
quem und schnell die entsprechenden Wellenlängen oder Scalen- 
theile. 

Um eine möglichst genaue Tabelle zu erhalten, empfiehlt es 
sich, dieselbe durch Messen von möglichst vielen Fraunhofer- 
schen Sonnenlinien, deren Wellenlängen uns bekannt sind, zu 
controliren. Zu dem Zwecke bestimmt man zuerst die Lage der 
intensiveren Sonnenlinien in Bezug auf die Scala, sucht sich aus 
seiner Scalentabelle die entsprechenden Wellenlängen aus, vergleicht 
die Resultate mit der Zeichnung des normalen Sonnenspectrums 
resp. mit der Rowlandschen Wellenlängentafel der Fraun- 
hof ersehen Linien und corrigirt die eventuell bei einer Wellen- 
länge vorkommende Differenz in seiner Tabelle. 

Eder empfiehlt zur Orientirung das Funkenspectrum einer 
Legirung von gleichen Theilen Zink, Cadmium und Blei. 

Mittelst photographirter Scala kann die Linienlage nur an- 
nähernd bestimmt werden. Zu einer genauen Messung im Spectrum 
bedient man sich der auf S. 12 beschriebenen Spectralapparate 
mit besonderer Messvorrichtung, deren Scala natürlich auch auf 
Wellenlängen tarirt sein muss, und welche es gestattet, die Lage der 
Linien bis auf 0,01 Theil der Scala bestimmen zu können — eine 
Genauigkeit, welche mit der gewöhnlichen photographisch her- 
gestellten Scala nicht erzielt werden kann. Diese Vorrichtung ist 
auch für die Messungen sehr bequem und geeignet. 

Ganz genaue Resultate erzielen wir wohl mit Spectrometern 
und noch besser mit den Gitterspectroskopen, bei welchen die An- 
wendung der Wellenlängencurve entfüllt und die betreffende 
Wellenlänge aus der bestimmten Ablenkung des Lichtstrahles 
durch eine einfache Gleichung berechnet wird (Seite 17). 
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Die Resultate der Spectralbeobachtung werden auf einem 
Millimeterpapier dargestellt, indem die Natriumlinie auf 10,00 ge- 
stellt wird. Die Spectrallinien bezeichnet man nach ihrer Intensität 
mit verschieden starken Linien imd Buchstaben a, ß^ y u. s. w., 
die Bänder durch Schattirung. Die Absorptionsstreifen werden 
wieder durch höhere oder niedrigere Curven, welche die Form 
und Intensität der Streifen andeuten, dargestellt (s. Tafeln). 

Die genaue Darstellung der Spectra in Bezug auf die Lage, 
Breite und Stärke der Linien resp. die Form der Absorptions- 
streifen wird jedoch nur durch die photographische Aufnahme der 
Spectren mit Hilfe des Spectrographen erzielt, und die Photo- 
graphie hat uns zur Kenntniss der unsichtbaren, ultravioletten 
und ultrarothen Theile des Spectrums verholfen. 



Hilfsmittel zur Spectralanalyse. 



Zur Emissions-Spektralanalyse verwendet man einen Bunsen- 
oder noch besser Ter quem- Brenner; wo Gas nicht zur Ver- 
ftigung steht, kann man auch Barthel's Spiritusbrenner mit 
Vorzug verwenden. Man nehme zu spectralanalytischen Unter- 
suchungen nur solche Brenner, welche eine nicht leuchtende, scharfe 



Fig. 14. 



Flamme und grosse Hitze liefern. Sehr 
bequem sind solche Brenner, welche sich an 
einer Stange höher oder niedriger verschieben 
lassen. 

Um das eventuell vorkommende störende 
Kupferspectrum, welches in Folge des Ver- 
spritzens von Salzsäure oder chlorhaltigen 
Substanzen auf den Rand eines Messing- 
brenners entstehen könnte, zu vermeiden, 
empfahl H. W. Vogel einen Glasbrenner, 
den man sich leicht aus einem Stück Glasrohr 
und Metalldraht verfertigen kann. Zu dem- 
selben Ziele gelangt man übrigens, wenn man 
den Rand des Brenners mit Platinblech um- 
kleidet. 

Zum Einführen des zu untersuchenden 
Körpers in die Flamme bedient man sich 
dünner, in Glasröhren eingeschmolzener Platindrähte, welche am 
Ende ein Oehr bilden. Dieser so vorbereitete Platindraht wird 
auf einen verschiebbaren Arm des Bunsenschen Stativs gebracht 
(Fig. 14). 

Um die Flammenspectra dauernd und nicht nur vorüber- 
gehend beobachten zu können, verwendet man verschiedene 
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Apparate, deren gemeinsames Princip darin liegt, dass man fort- 
während kleine Mengen frischer Probe in die Flamme einführt. 
Die einfachste Vorrichtung, von Mitscherlich herrührend 
(Fig. 15), besteht aus einer oben geschlossenen und unten etwas 
gebogenen Eprouvette, in deren unterer Oeffnung ein Docht von 
feinen Platindrähten d angebracht ist. Die Flüssigkeit, welche sich 
in der Eprouvette befindet, rinnt langsam heraus und bringt somit 
in die Flamme immer eine frische Probe. Um die Bildung einer 
Kruste am Dochte zu verhindern, setzt man der zu unter- 
suchenden Lösung Salzsäure oder Ammoniumacetat hinzu. 

Ich erwähne hier noch den Verstäuber von Gouy und 
Lockyer, den Apparat von Eder und Valenta') und den 
neuesten, sehr interessanten Apparat »Spectrallampe« von Prof. 




Fig. 16. 




E. Beckmann), dessen Princip in Zerstäubung der Flüssigkeit 
vermittelst poröser Körper und Pressluft besteht. 

Bei den genannten Apparaten wird jedoch meistens durch die 
Einführung der Flüssigkeit in die Flamme diese stark abgekühlt, 
wodurch die Intensität mancher Spectra leidet, und diese Apparate 
dienen eher zu Demonstrations- und Studienzwecken als zu Proben 
im Laboratorium; letzterem Zwecke entspricht der erwähnte Platin- 
draht vollständig. 

Zur anhaltenden Beobachtung der Spectra der Halogensalze 
zu Studienzwecken dient ein in Fig. 16 abgebildeter Brenner. 
Derselbe besteht aus einem schwer schmelzbaren, mit zwei Kugeln 



•) Eine mechanisch drehbare, unter einem Winkel von 45 *» geneigte 
und mit Platindrahtnetz versehene Scheibe bringt die Salzlösung aus 
einem Glasgefässe in die Flamme. 

*) Abhandlungen der Königl. Sachs. Gesellschaft der Wissenschaften. 
Mathem.-physik. Classe. Bd. XXVI, Nr. 1. 1900. 
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versehenen Rohre, welches im Winkel von 90° gebogen und in 
eine Spitze ausgezogen ist. Senkrecht über der Spitze ist ein etwa 
10 cm langes Glasrohr mit Hilfe eines Metalldrahtes befestigt, und 
der untere Theil wird mit einem Drahtnetz umwickelt, damit bei 
Erwärmung der Kugel das Gas unten sich nicht entzündet. Dieser 
Brenner wird an einem Stativ festgeklemmt und mit der Gas- 
leitung verbunden. 

Will man nun die Spectra der Chloride beobachten, so bringt 
man in die Kugeln concentrirte Salzsäure ; das aus der Flüssigkeit 
austretende Chlorwasserstoffgas mischt sich mit dem Leuchtgase, 
und man kann seine Menge im Gase durch Erwärmen der Kugeln 
reguliren. Ebenso mischt sich der Bromdampf mit dem Leuchtgas, 
wenn sich in den Kugeln Brom befindet. Um Spectra der Jodide 
zu beobachten, bringt man in die Kugeln Jod und setzt am besten 
den Apparat in ein Sandbad. 

Bringt man nun in die Flamme z. B. ein Salz der alkalischen 
Erden und beobachtet die Flamme mit dem Spectroskope , so 
kommt das Spectrum des betreffenden Halogensalzes zum Vor- 
schein. Zur Demonstration des Kupferchloridspectrums kann der 
Vorgang vereinfacht werden dadurch, dass man in die Kugeln 
Salzsäure einfüllt und einen dünnen Kupferdraht in die Flamme 
einführt; dadurch erhält man ein schönes Spectrum des Kupfer- 
chlorids. 

Die Wärme der Glasflamme genügt nur zur Verdampfung 
von verhältnissmässig wenigen Körpern; es sind hauptsächlich 
Alkalien, alkalische Erden mit Ausnahme von Magnesium und nur 
Salze einiger Schwermetalle. 

Zur Untersuchung der übrigen Metalle benutzt man mit 
Vorzug den viel heisseren elektrischen Funken. Wenn ein 
elektrischer Funke zwischen aus verschiedenen Metallen her- 
gestellten Elektroden überspringt, so färbt sich der Funke ver- 
schieden, z. B. durch Kupfer grün, durch Quecksilber weiss. Der 
Funke reisst nämlich kleine Metalltheilchen mit, welche von 
einem Pole zum anderen gebracht werden. Diese Metalltheilchen 
werden durch die Hitze des elektrischen Funkens in Dämpfe ver- 
wandelt, und indem sie leuchten, färben sie auch den elektrischen 
Funken je nach ihrem Charakter verschieden. Beobachten wir 
nun einen solchen elektrischen Funken, der zwischen den Polen 
resp. Elektroden des einen oder anderen Metalles überspringt, mit 
einem Spectroskope , so sehen wir verschiedene farbige Linien, 
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welche regelmässig zahlreicher sind als die Linien der mit der 
Gasflamme erzeugten Spectra der Alkalien und alkalischen Erden. 

Durch die Hitze des elektrischen Funkens wird jedoch auch 
die Luft erhitzt, und man sieht öfters im Spectrum neben den 
Metalllinien auch die Luftlinien, auf welche man bei der Unter- 
suchung Rücksicht nehmen muss. 

Zur Erzeugung des elektrischen Funkens verwendet man 
gewöhnlich einen Ruhm kor ff sehen Inductor, welcher einen 
mindestens zwei Centimeter langen Funken liefert. Zu den ge- 
wöhnlichen spectroskopischen Arbeiten eignet sich gut ein In- 
ductor, welcher eine nicht zu grosse Spannung, aber mehr Strom 
liefert. 

Den primären elektrischen Strom führen wir in die Inductions- 
roUe aus einer schwächeren Batterie beliebiger galvanischer Ele- 
mente, welche für eine kurze Zeit genügend starken Strom liefert. 
Für einen nicht zu süirken Funken genügen zwei oder drei 
Bunsensche oder Grenetsche Elemente. Am bequemsten sind 
jedoch Accumulatoren, welche einen regelmässigen Strom liefern. 
Die Stromstärke wird mittelst eines zwischen Batterie und Inductions- 
roUe eingeschalteten Rheostaten regulirt. Man verwende einen 
Inductor, welcher mit einem Commutator zum Wechseln des Stromes 
versehen ist. 

Zur Beobachtung der Metallspectra verwendet man entweder 
Elektroden, welche aus den betreffenden Metallen ver- p^g ly 
fertigt sind, und lässt zwischen denselben den elektrischen 
Fimken überspringen, oder aber wässerige Lösungen 
der Metallsalze, welche behufs der spectroskopischen 
Beobachtung in einen besonderen Apparat, Fulgurator 
genannt, gebracht werden. Der Fulgurator vonDela- 
chanal und Mermet (Fig. 17) ist eine kleine Eprou- 
vette, etwa 15 mm im Durchmesser, in deren unterem 
Ende ein etwa 1 mm dicker Platindraht eingeschmolzen 
ist. Im Innern der Eprouvette ist über den Platindraht 
ein konisches Capillarrohr a gesteckt, welches den Platin- 
draht um 0,5 mm überragt. Gegenüber diesem Röhrchen 
befindet sich ein theilweise im Glasrohre eingeschmolzener 
Platjndraht b, welcher mittelst des Korkstöpsels in der 
Eprouvette befestigt ist und sich beliebig verschieben lässt. 
In diese Eprouvette bringt man mittelst einer Pipette 
die zu untersuchende Lösung, und zwar nur so viel, dass das Niveau 
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der Flüssigkeit niedriger ist als das obere Ende des Capillarrobres. 
Infolge der Capillarität steigt die Flüssigkeit bis zur Oberfläche 
des Capillarröhrchens. Der Fulgurator wird auf einem verschieb- 
baren Stativ befestigt, der untere, in ein Oehr gebogene Platin- 
draht wird mit dem negativen Pole des Inductors, der obere 
Platindraht mit dem positiven Pole des Inductors verbunden. Den 
negativen Pol erkennt man an dem blauen Lichtscheine, der am 
Ende des Platindrahtes sichtbar wird, wenn der elektrische Funke 
zwischen den Platindrähten des leeren Fulgurators überspringt. 

Der elektrische Funke, der zwischen den Platinpolen des 
Fulgurators überspringt, reisst einen Theil der Flüssigkeit mit, er 
verwandelt sie in leuchtende Dumpfe und liefert das Spectrum der 
in der Flüssigkeit befindlichen Metalle. 

Der eben beschriebene Apparat erfordert nur eine kleine 

Menge der Flüssigkeit, und der Spalt des Spectroskopes wird durch 

die eventuell verspritzte Lösung nicht verunreinigt. Bei einer 

längeren Beobachtung werden jedoch die Glaswände der Eprou- 

p. -j, vette durch die spritzende Flüssigkeit und con- 

densirte Wasserdümpfe nass, dadurch werden 

die Spectra nicht genügend scharf, und der Funke 

springt öfters, besonders wenn die Pole etwas 

' entfernt sind , zwischen den Glaswänden der 

Eprouvette über, so dass die Beobachtung gestört 

wird. Ein anderer Nachtheil ist ferner, dass 

sich der Fulgurator unbequem füllen lässt. 

Eine zwar etwas complicirtere , jedoch be- 
* quemere Modification dieses Fulgurators ist von 

Vogel angegeben und von mir verbessert 
worden (Fig. 18). Dieser Apparat besteht aus 
zwei Theilen, welche auf einem Stativ mit zwei 
federnden und verschiebbaren Armen befestigt 
sind. Der untere Theil besteht aus einem unten 
zugeschmolzenen Glasrohre a, welches 3 cm lang 
ist und dessen innerer Durchmesser 12 mm be- 
trägt. In dem unteren Ende des Glasröhrchens 
ist ein etwa 1 mm starker Flatindraht einge- 
schmolzen. Auf dieses Glasröhrchen wird ein 
Glashütchen b von 12 mm Durchmesser und 16 mm Länge auf- 
gesetzt. Das Hütchen besitzt ebenfalls in seinem unteren Ende 
einen eingeschmolzenen Platindraht, auf weichen man im Innern 
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des Hütchens eine konische Capillarröhre c setzt, welche den 
Platindraht nicht mehr als um 0,5 mm überragt, ähnlich wie bei 
einem gewöhnlichen Fulgurator. Das untere Glasrohr wird mit 
Quecksilber gefüllt, welches die Leitung zwischen beiden Platin- 
dräh en vermittelt. Den zweiten Theil dieses Apparates bildet 
ein in einem Capillarrohr eingeschmolzener Platindraht d, welcher 
als zweiter Pol der elektrischen Stromleitung dient und über 
dem Hütchen mittelst eines Kautschukstopfens im Arme des 
Stativs befestigt ist. Das Hütchen b wird mittelst einer Pipette 
mit der zu untersuchenden Flüssigkeit bis zu drei Vierteln ge- 
füllt und auf das mit Quecksilber gefüllte Glasrohr gesetzt. Das 
untere Ende des Platindrahtes verbindet man mit dem negativen 
Pole und den Platindraht d mit dem positiven Pole des Inductors. 
Die Pole werden mittelst der verschiebbaren Arme des Stativs 
centrirt und in der nöthigen Entfernung gegen einander gestellt. 
Das Stativ mit dem Apparate wird vor den Spalt des Spectroskopes 
möglichst nahe gestellt, und zwar so, dass die beiden Platinpole 
sich in der Mitte des Spaltes befinden. Die Stange des Stativs, 
auf welcher die Arme sitzen, ist mit einem Zahntrieb versehen, 
so dass man den Apparat während der Beobachtung mittelst der 
Schraube 5 bequem höher oder niedriger stellen kann. Diese Art 
des Fulgurators hat den Vorzug, dass man bei mehreren Proben 
nur das Hütchen b auszuwechseln braucht, ohne die ganze Vor- 
richtung aus einander zu nehmen, auswaschen und wieder füllen 
zu müssen. Ausserdem' kann man den Abstand der Platinelektroden 
besser reguliren. Zum Schutze des Spaltes gegen die spritzende 
Flüssigkeit stellt man dicht an den Spalt eine dünne Glasplatte 
(Glimmerplatte absorbirt stark die Lichtstrahlen). 

Wenn wir mit dieser Vorrichtung mit einem verhältnissmässig 
schwachen Funken arbeiten, rufen wir wohl nicht alle Linien im 
Spectrum hervor, welche das betreffende Metall mit einem starken 
elektrischen Funken überhaupt liefern würde. Für die gewöhn- 
lichen chemischen Untersuchungen genügt aber ein massig starker 
elektrischer Funke ohne Condensator vollständig, denn es handelt 
sich nur um das Feststellen der charakteristischen Linien des je- 
weiligen Metalles; das Spectrum wird bei der Untersuchung der 
Gemische unter Anwendung des einfachen Funkens mit Linien 
nicht überfüllt und erscheint somit übersichtlicher. 

Zur Beobachtung der Absorptionsspectra bedient man sich 
einer Petroleumlampe oder noch besser eines Auer sehen Gas- 
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brenners, welcher mit einem mit seitlicher Oeffnung und Sammel- 
linse versehenen Asbestcylinder umgeben ist, damit das Licht bei 
der Beobachtimg das Auge nicht stört. Der innere Glascy linder 
der Lampe ist bis zur Hälfte mattirt, um die störende Wiedergabe 
des Auer sehen Netzes zu verhindern. 

Die beste Lichtquelle ist wohl eine starke elektrische Glühlampe; 
dieselbe muss jedoch vor den Apparat so gestellt werden, dass ihr 
Glühkörper mit der Achse des Spaltes zusammenfällt. 

Zum Halten der Eprouvette eignet sich ein Halter, welcher 
aus einem eisernen Stativ, mit einer verschiebbaren federnden 
Klemme versehen, besteht. Diese \'orrichtung gestattet, die 
Eprouvetten bequem einzusetzen und wieder herauszunehmen. 

Die Eprouvetten, welche man zur Untersuchung der Metall- 
salzlösungen verwendet, müssen von gleichmässigem, dünnem und 
farblosem Glase sein, und zwar von möglichst gleichem Durch- 
messer, etwa 12 — 15 mm. 

Als Lösungsmittel zur Untersuchung verwendet man destillirtes 
Wasser, reinen Aethylalkohol und Amylalkohol. Die Reagentien, 
die man zur Absorptions-Spectralanalyse verwendet, sind Salpeter- 
säure 1 : 3, Ammoniak vom spec. Gew. 0,96 1 : 5, Kalilauge 1 : 10 
und alkoholische Alkannatinctur, welche man sich durch Ausziehen 
der Alkannawurzel mit 95 procentigem Aethylalkohol bereitet. 






Beobaehtungsregeln der spectroskopisehen 

Untersuchung. 



Bei jeder spectroskopisehen Untersuchung muss man be- 
stimmte Vorsichtsmaassregeln beobachten, von deren Einhalten die 
Resultate der Probe abhängig sind. 

In erster Linie muss man sich tiberzeugen, ob der Spectral- 
apparat sich in gehöriger Ordnung befindet. Das Fernrohr resp. 
sein Ocular muss so gestellt werden , dass das Bild des mit 
Natriumflamme beleuchteten Spaltes scharf und hell erscheint. 
Bei allen neueren Apparaten ist der Spalt genau und unbeweglich 
im Brennpunkte der Sammellinse befestigt; es genügt also, das 
Fernrohr auf den Spalt, der mit einer Gasflamme, in welche wir 
auf einem Platindrahte eine Sodaperle eingeführt haben, beleuchtet 
ist, scharf einzustellen. 

Ist das Fernrohr richtig gestellt, so erscheint die Natriumlinie 
im Spectrum scharf begrenzt, resp. bei einer grösseren Dispersion 
sehen wir zwei feine gelbe Linien dicht neben einander; falls die 
Natriumlinie neblig erscheint, verschieben wir das Fernrohrocular 
hin und her, bis sich ein scharfes Bild zeigt. In derselben Stellung 
des Fernrohres muss auch die mit einer kleinen Gasflamme be- 
leuchtete Scala deutlich zu sehen sein und die Natriumlinie mit 
einem bestimmten Theile der Scala (50 oder 100) genau zusammen- 
fallen. Erscheint das Bild der Scala bei scharfer Einstellung des 
Femrohres nicht deutlich, so verschiebt man langsam je nach 
Bedarf das Scalenstück im Scalenrohre näher oder weiter von dem 
Prisma; fällt ein bestimmter Theil der Scala bei scharfer Einstellung 
des Femrohres mit der Natriumlinie nicht zusanunen, so wird die 
Scala mit der an derselben angebrachten Schraubenvorrichtung 
links oder rechts verschoben, bis die genaue Lage erzielt wird. 
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Die Bilder der Scala und des mit Natriumflamme beleuchteten 
Spaltes müssen sich vollkommen decken. Neigt der Beobachter seinen 
Kopf seitlich hin und her, indem er gleichzeitig in das Fernrohr 
sieht, so dürfen sich die Bilder der Scala und des Spaltes nicht gegen 
einander bewegen, sondern müssen gedeckt verbleiben. Sollten sich die 
Bilder gegen einander bewegen, so hat dies seinen Grund einmal 
in einer ungenauen Einstellung des Scalenrohres , wodurch die 
Bilder in verschiedene Ebenen fallen und Parallaxe zeigen, was 
durch genaue Scharfstellung vermieden werden kann, sodann in 
mangelhaften Objectiven der Apparate, welche mit sphärischer 
Abweichung behaftet sind. 

Apparate, welche keine vollkommene Beseitigung der Parallaxe 
ermöglichen, sind nicht gut zu genauen Beobachtungen zu gebrauchen. 

Die Scala darf nur zu Messzwecken beleuchtet werden, und 
auch dann nicht stärker, als es zur Erkennung derselben nöthig 
ist, da sonst störendes Licht ins Spectrum gelangt, welches schwache 
Linien überstrahlen würde. Man erreicht dies durch eine möglichst 
kleine Flamme. 

Verwendet man zur Bestimmung der Linienlage die Mess- 
vorrichtung mit dem Fadenkreuze, so muss die Mitte des Faden- 
kreuzes genau mit der Natriumlinie zusammenfallen und in dieser 
Stellung des Fadenkreuzes der Scalenindex / (s. Fig. 7, S. 13) 
mit dem Theile 10,00 und der Trommelindex /j mit genau überein- 
stimmen. Bei dieser Art der Einstellung der Scala muss das 
Fadenkreuz theilweise beleuchtet werden, weil es auf I dunklem 
Felde nicht gut sichtbar ist. Ist das Fernrohr des Apparates mit 
der auf S. 14 beschriebenen Beleuchtungsvorrichtung nicht versehen, 
so schraubt man die Scala von dem Scalenrohre ab; an ihre Stelle 
setzt man eine matte Glasplatte und beleuchtet schwach das 
Scalenrohr; dadurch wird das Fadenkreuz sichtbar. 

Zeigt die Trommel der Messvorrichtung bei genauer Ein- 
stellung des Fadenkreuzes nicht auf 0, so muss diese Unregel- 
mässigkeit wieder ausgeglichen werden. Zu diesem Zwecke ist 
die Theilung der Trommel nur auf einem aufgezogenen Ringe 
angebracht; dieser ist durch eine Druckschraube an der Trommel 
festgehalten. Sollte also bei genauer Einstellung des Fadenkreuzes 
auf die Natriumlinie resp. beide Natriumlinien die Scala eine 
andere Zahl als 10,00 angeben, so löse man die Druckschraube, 
stelle ganz genau das Fadenkreuz auf die Natriumlinie, überzeuge 
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sich noch einmal, ob richtig eingestellt ist, und ziehe die Druck- 
schraube vorsichtig wieder an. 

Sehr bequem können wir die Stellung der Scala controliren 
mittelst des Sonnenspectrums, wenn wir den Spalt des Spectro- 
skopes gegen den Himmel richten oder mittelst Spiegels das Tages- 
licht auf den Spalt reflectiren. Das Fadenkreuz wird dann genau 
auf die beiden Fraunhofer sehen Z)- Linien gestellt, welche 
mit den Natriumlinien genau zusammenfallen. Dabei braucht 
man aber das Fadenkreuz nicht zu beleuchten, da dasselbe auf 
hellem Grunde gut sichtbar ist. Man controlire vor jeder Unter- 
suchung die Stellung der Scala, da diese manchmal durch eine 
kleine Erschütterung aus ihrer Lage gebracht wird und die Unter- 
suchung somit falsche Resultate ergeben würde. Ist das Femrohr 
des Apparates richtig eingestellt, und beobachtet man mit dem- 
selben das Spectrum einer Strontiumverbindung, so sieht man links 

Fig. 19. 
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von der Natriumlinie deutlich mindestens sechs getrennte Bänder, 
welche bei einer falschen Einstellung des Fernrohres zusammen- 
fliessen würden. 

Wenn der Spectralapparat richtig eingestellt ist, stellt man 
vor dem Spalt, und zwar nicht zu nahe, etwa in Entfernung von 
5 cm, einen Gasbrenner auf, und zwar so, dass die Mitte der 
Flamme in der Verlängenmg der Achse des CoUimators sich be- 
findet. Der innere Kegel der nichtleuchtenden Flamme liefert ein 
Kohlenstoffspectrum, welches aus fünf verschieden intensiven 
Bändern, die gegen Roth scharf begrenzt sind, besteht (Fig. 19), 
und zwar beobachtet man ein orangegelbes Band X 618,7 — 595,4,. 
ein gelbgrünes Band l 563,5 — 542,5, ein grünes Band A 516,5 — 
508,0 , ein blaues Band X 473,6 — 467,5, endlich ein blauviolettes 
Band X 438,0 — 436,5 und eine blauviolette Linie X 430,9. 

Dieses Spectrum stört natürlich die Beobachtung; man muss 
daher die Flamme resp. den Brenner nur so hoch stellen, dass der 
Spalt auf den oberen Theil der Flamme gerichtet ist, dann er- 
scheint das Kohlenstoffspectrum nicht. 

Vor jeder Untersuchung überzeugt man sich, ob die Platin- 
drähte rein sind und die Flamme nicht färben; sie müssen jedes- 

Forminek, Spectralanalysc. O 
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mal sorgfältig ausgeglüht werden, und nach der Probe legt man 
sie in etwas verdünnte Salzsäure. Man arbeite in einem möglichst 
dunklen Räume, damit das Auge durch das Tageslicht nicht ge- 
stört wird. 

Bei den Apparaten mit Messvorrichtung und Fadenkreuz muss 
behufs Ablesung an der Scala diese jedesmal beleuchtet sein, wenn 
man im dunklen Räume arbeitet. Zu diesem Zwecke richtet man 
sich ein kleines elektrisches Lämpchen für 5 — 10 Volt Spannung, 
welches nur sehr wenig Strom erfordert, ein. Mit demselben kann 
mit Hilfe des Ausschalters die Scala jeden Augenblick beleuchtet 
werden. 

Die Probe, welche untersucht werden soll, wird in gepulvertem 
Zustande untersucht. Man nimmt von derselben eine kleine Menge 
auf die Oese des leicht gebogenen und glühend gemachten Platin- 
drahtes, wobei eine genügende Menge des auch nicht schmelzbaren 
Stoffes auf der Oese haften bleibt, und bringt die Probe zuerst in 
den unteren, weniger heissen Theil der Flamme, damit die leicht- 
flüchtigen Stoffe nicht zu schnell verdampfen, und erst später in 
den oberen, heisseren Theil der Flamme. Dabei muss die Oese in 
der Flamme den tiefsten Punkt des Drahtes bilden, sonst steigt 
die geschmolzene Probe, besonders Alkalien, auf dem Drahte aus 
der Flamme hinaus. Ist es nöthig, die Probe mit Wasser oder 
Salzsäure zu befeuchten, so muss vor dem Glühen das Wasser durch 
vorsichtiges Annähern an die Flanune verdampft werden, sonst 
schleudern die Wasserdämpfe die Substanz von dem Platin- 
drahte fort. 

Zu den spectroskoplschen Untersuchungen überhaupt eignen 
sich die Chloride am besten, da sie durch die Glühhitze am 
leichtesten in Dämpfe verwandelt werden; doch liefern auch 
andere Metallsalze Spectra, manche leichter, manche schwerer, 
und es empfiehlt sich daher, solche Metallsalze (Carbonate, Phos- 
phate) durch Anfeuchten mit Salzsäure in Chloride zu überführen 
oder zuerst durch Schmelzen mit kohlensaurem Natron zu zerlegen 
und dann mit Salzsäure zu befeuchten (Sulfate, Borate, Silicate). 

Manche Sulfate und Phosphate, wie z. B. schwefelsaures 
Baryum, liefern in der Flamme das Spectrum nur schwer, und 
zwar erst nach längerem Gltihen in dem oberen, heissesten Theile 
der Flamme. Solche Sulfate oder Phosphate wickelt man im 
Pulverzustande in ein kleines Stückchen Filtrirpapier, befestigt es 
an der Oese des Platindrahtes imd verkohlt das Papier in der 
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Flamme; dadurch wird das Sulfat zu Sulfid und das Phosphat zu 
Phosphid reducirt; nachher befeuchtet man die Probe mit Salz- 
säure und bringt sie wieder in die Flamme. 

Manche Silicate muss man vor der spectroskopischen Probe 
zerlegen. Ein solches pulverisirtes und mit Wasser befeuchtetes 
Silicat bringt man nach Bunsen in einer kleinen Menge in die 
tiegelförmig zusammengerollte Platinspirale, glüht eine kurze Zeit 
in der Flamme und bringt es dann in ein trockenes Pulver von 
kohlensaurem Natron. Die Probe wird von Neuem geglüht, wobei 
das an der Probe anhaftende Natriumcarbonat das Silicat zerlegt, 
und nach einer Weile erscheint das Spectrum der im Silicate be- 
findlichen Körper. Nachher befeuchtet man die Probe mit Salz- 
säure und untersucht dieselbe noch einmal in der Flamme. 

Bei Anwesenheit mehrerer Metallsalze in der Probe er- 
scheinen ihre Spectra nicht immer gleichzeitig, sondern die Spectra 
der flüchtigeren Metalle früher und kürzere Zeit, die Spectra der 
schwerflüchtigen Metalle nach dem Verschwinden der ersteren. 
Am schnellsten verflüchtigen sich Thallium, Indium, Caesium und 
Rubidium, dann Lithium, Kalium, Natrium, Calcium, und am 
längsten halten sich Strontium und Bar5rum 

Bei der spectroskopischen Untersuchung solcher Geraische in 
der Flamme lenkt man daher zuerst seine Aufmerksamkeit auf 
die Spectra der Alkalien (Na, K, Rb, Cs, Li) und des Thalliums 
und Indiums, weil sich dieselben, wie oben erwähnt, in der 
Flamme zuerst verflüchtigen, und dann erst auf die Spectra der 
alkalischen Erden, welche schwerflüchtiger sind; dabei wird die 
auf alkalische Erden zu untersuchende Probe wiederholt mit Salz- 
säure befeuchtet und in die Flamme gebracht. In einer kurzen 
Zeit gewinnt man eine solche Gewandtheit, dass man ohne Messung 
der Linienlage jedes Metall nach seinem Spectrum auch in Ge- 
mischen sicher erkennt. In dieser Beziehung verweise ich auf den 
speciellen Theil dieses Werkes. 

Nachdem die Probe in der Flanmie geprüft wurde, wird 
nöthigenfalls die weitere Untersuchung mittelst elektrischen Funkens 
fortgesetzt. Die Probe wird in Wasser, eventuell in Salzsäure ge- 
löst') und die Lösung mittelst einer Pipette in den Fulgurator 



Metalle oder ihre Legrirungen eignen sich zur Untersuchung mit 
einfachem elektrischem Funken nicht, sie liefern oft nur das Luft- 
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gebracht. Der untere Pol des Platindrahtes wird mit dem negativen 
Pole des Inductors, der obere Pol des Platindrahtes mit dem positiven 
Pole des Inductors verbunden. Die Platinelektroden werden in 
eine Entfernung von etwa 2 — 4 mm gestellt. Der Inductor muss 
einen genügend starken Funken liefern; der Stromunterbrecher 
muss möglichst langsam arbeiten^ die Spectra erscheinen dadurch 
um so heller. Wenn der Inductor mit einem Commutator ver- 
sehen ist, so bietet dies einen grossen Vortheil ; oft bemerken wir 
nämlich einen Transport des Stoffes vom negativen Pole zum 
positiven; wenden wir dann auf eine Weile den Strom, so er- 
scheinen die Spectrallinien intensiver, und manchmal bemerken wir 
im Spectrum neue Linien, welche wir sonst eventuell übersehen 
könnten. Bei manchen Proben ist es auch von Nutzen, wenn der 
positive Pol mit der untersuchten Flüssigkeit befeuchtet wird. Es 
wird darauf bei einzelnen Metallen im speciellen Theile aufmerksam 
gemacht. 

Diejenigen Salzlösungen, welche bei der Zerlegung mit elektri- 
schem Funken unlösliche Verbindungen ausscheiden, und welche dann 
neben dem Metallspectrum auch das Spectrum des Chlorides und 
Oxydes liefern, werden schwach angesäuert. Auch die Concen- 
tration einiger Salzlösungen hat auf die Intensität der Spectral- 
linien einen Einfluss; auf diesen Umstand wird im speciellen Theile 
aufmerksam gemacht. 

Durch den elektrischen Funken, welcher zwischen den Platin- 
polen überspringt, wird auch die Luft erhitzt, und man beobachtet 
manchmal neben dem Metallspectrum auch das Luftspectrum, und 
zwar sowohl an dem positiven als auch an dem negativen Pole. 

Um dieses Luftspectrum zu eliminiren resp. abzuschwächen, 
bedient man sich eines möglichst kurzen elektrischen Funkens und 
Fässt auch den Unterbrecher des Inductors langsam arbeiten, wo- 
durch das Luftspectrum des positiven Poles fast verschwindet. 

Von den störenden Luft- und Elektrodenspectren sagt Lecoq 
de Boisbaudran Folgendes: Die Metalllinien, welche sich am 
negativen Pole bilden, beschränken sich selten auf das am 
negativen Pole auftretende blaue Lichtbüschel, sondern sind noch 
darüber hinaus sichtbar. Das Spectrum des positiven Poles ist 
schwach und stört nur in geringem Maasse. Der Funke pflanzt 
sich am liebsten durch die bestleitenden Stoffe fort; daher erhitzt 
sich die Luft nur wenig, wenn eine kleine Menge Metallsalz an- 
wesend ist. 
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Man soll die Elektroden nicht zu weit von einander entfernen; 
die Platinelektroden geben fast nie Linien, ausgenommen bei sehr 
kurzem Funken und wenn man dieselben mit Salzsäure befeuchtet. 
Dies wird aber durch passende Entfernung der Pole vermieden. 

Es ist jedoch nöthig, das Luftspectrum, um einen Irrthum zu 
vermeiden, kennen zu lernen. Die wichtigsten Linien des Luft- 
spectrums sind : roth 656,3, orangegelb 594,3, 593,3 (d), gelbgrün 
571,1, 567,9 (ßl grün 553,5, 549,6, 545,4, 517,7 (y), 504,6, 500,6, 
500,3 (a), 494,1, blau 480,4, 478,9, 470,7, 464,8, 464,2, 463,3 
460,6, indigo 444,7, 443,2, 441,6, 441,4, 434,8, 431,9, 424,1, 
violett 423,7, 420,0, 413,7, 409,3, 406,9, 399,5 (siehe Tafel II). 

In einigen mit Salzsäure angesäuerten Salzlösungen treten 
neben dem Metallspectrum auch Wasserstofflinien auf. Es sind 
eine rothe Linie Ha auf 656,3 (tibereinstimmend mit der Fraun- 
hofer sehen Linie C), eine blaue Linie ÄJj auf 486,1 (tiberein- 
stimmend mit der Fraunho ferschen Linie F), eine violettblaue 
Linie Hy auf 434,0 (nahe der Fraunho ferschen Linie G) und 
eine violette Linie //j auf 410,1 (übereinstimmend mit der Fraun- 
ho ferschen Linie h). Im Spectrum ist besonders Ha durch ihre 
Intensität ausgezeichnet. 

Demzufolge muss man bei der Beobachtung der Funken- 
spectra auf die Luft- und Wasserstofflinien Rücksicht nehmen. 

Bei der Beobachtung des Funkenspectrums der Metallsalzlösung 
wird die Lage aller im Spectrum vorkommenden Linien mit Hilfe 
der Scala oder der Messvorrichtung mit dem Fadenkreuze mög- 
lichst genau gemessen, wobei wir uns die intensivsten Linien be- 
zeichnen. Aus der Wellenlängentabelle, welche wir uns für den 
Spectralapparat zusammengestellt haben, finden wir die zu den Scalen- 
angaben zugehörigen Wellenlängen. Nach diesen Wellenlängen 
suchen wir dann aus der am Schlüsse dieses Werkes gegebenen 
»Tabelle der Metalllinien nach ihren Wellenlängen« die fraglichen 
Metalle aus. 

Nach der Probe wird der Fulgurator sorgfältig mit Salzsäure 
oder Salpetersäure gereinigt und zur weiteren Untersuchung vor- 
bereitet. 

Wie schon erwähnt, kann man auch verschiedene Körper 
resp. Metallsalze nach der Form und Lage der Absorptionsspectra 
ihrer Lösungen leicht nachweisen. Man bereitet sich geeignete 
Lösungen der Metallsalze, eventuell unter Zusatz gewisser Agentien, 
und verdünnt dieselben in einer Eprouvette mit dem passenden 
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Lösungsmittel so weit, bis die Absorptionsstreifen möglichst 
schmal, jedoch deutlich hervortreten, wenn man die Lösung 
mittelst eines durch Lampenlicht beleuchteten Spectroskopes be- 
obachtet. 

Die Lampe, welche zur Beobachtimg der Absorptionsspectra 
dient, muss in der Verlängerung des Collimatorrohres stehen, und 
zwar so, dass beide Spalthälften gleichmässig beleuchtet erscheinen. 
Die Lampe muss dabei ein intensives und ruhiges Licht geben 
und wird in die Entfemimg von etwa 7 — 10 cm von dem Spalte 
gestellt. Derselbe darf nicht weiter geöffnet werden, als zur ge- 
nügend hellen Beleuchtung ausreicht. Man arbeite mit einem 
möglichst engen Spalte und regulire seine Weite je nach Bedarf. 
Beobachtet man nun das Spectrum, so muss dasselbe hell und 
rein aussehen und darf durch keine Querlinien gestört sein. Sollte 
dieser Fall eintreten — was häufig die Folge davon ist, dass zwischen 
die Spaltschneiden sich Staubpartikel setzen — , so öffnet man den 
Spalt so weit wie möglich, reinigt die Spaltschneiden mit einem 
feinen Tuche oder Haarpinsel und schliesst den Spalt, so weit es 
nöthig ist, wieder. 

Die Eprouvette mit der klaren Lösung wird mittelst des 
schon beschriebenen Stativs dicht vor den Spalt des Apparates 
gestellt, so dass die Lichtstrahlen die Eprouvette diametral passiren. 
Um deutliche Spectra zu erhalten, muss die Lösung möglichst 
durchsichtig und homogen sein. Schon geringe Trtibungen ver- 
dunkeln das Bild und geben störende horizontale Streifen. 

Wenn die Lösung so weit verdünnt ist, dass die Absorptions- 
streifen deutlich auftreten, so misst man ihre Lage; am besten 
ist dazu das Fadenkreuz geeignet. Man stellt die Mitte des Faden- 
kreuzes genau auf die dunkelste Stelle des Absorptionsstreifens 
resp. auf sein Dunkelheitsmaximum und liest dann auf der Scala 
aK Die photographirte Scala eignet sich zur Bestimmung der 
Lage der Absorptionsstreifen nicht so gut wie das Fadenkreuz, 
weil die Scalenstriche in den hellen mittleren Theilen des 
Spectrums wenig sichtbar sind. 

Die Absorptionsstreifen sind entweder symmetrisch oder un- 
symmetrisch, ihr Dunkelheitsmaximum muss nämlich nicht in der 
Mitte des Streifens liegen, sondern es kann sich auch seitlich des 
Streifens befinden. Bevor wir also die Lage des Streifens messen, 
überzeugen wir uns durch geeignete Verdünnung der Lösung, 
welche Form der betreffende Streifen aufweist. In concentrirteren 
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Lösungen erscheinen nämlich manche Streifen scheinbar symmetrisch, 
und erst durch Verdünnung der Lösung zeigt sich ihre richtige Form. 

Kommen im Absorptionsspectrum mehrere Streifen vor, so 
nennt man den stärksten Streifen den Hauptstreifen, die 
übrigen, schwächeren Streifen Nebenstreifen. Die letzteren 
verschwinden durch Verdünnung der Lösung zuerst. Maassgebend 
ist gewöhnlich der Hauptstreifen. 

Unbekannte Lösungen muss man bei verschiedener Concen- 
tration oder Dicke untersuchen, weil man nicht beurtheilen kann, 
ob die Streifen in voller Anzahl bereits erschienen sind, oder ob 
mehrere Streifen vielleicht zu einem vereinigt sind. Dies geschieht 
auch aus dem Grunde, dass man die Theilung der Streifen oder 
ihr nach einander folgendes Verschwinden aus dem Spectrum nicht 
übersieht. 

Die Reagentien, welche zu den spectralanalytischen Beob- 
achtungen verwendet werden, müssen nur tropfenweise zugesetzt 
werden, am besten mit Hilfe eines Tropffläschchens oder einer in 
eine Spitze ausgezogenen Glasröhre. Ein Ueberschuss des Reagens 
kann in manchen Fällen die spectralanalytische Reaction beein- 
flussen resp. vernichten. 



lieber die Beeinflussung des Spectrums nebst 
seinen Beziehungen zu den chemischen und 
physikalischen Verhältnissen. 



Das Spectrum eines Metalles ist unter verschiedenen Um- 
ständen nicht immer dasselbe^ es verändert sich bedeutend durch 
den Einfluss der Temperatur und des Druckes des glühenden 
Dampfes. So giebt z. B. das Natriumsalz in der Flamme eines 
Bunsenbrenners nur eine einzige Linie (bei grösserer Dispersion 
eine Doppellinie), im starken elektrischen Funken aber neun 
Linien. Mit zunehmender Temperatur und zunehmendem Druck 
des Dampfes wird jedoch nicht nur die Anzahl der Linien ge- 
ändert, sondern es können die Linien, welche bei der Verwendung 
der Gasflamme nur schwach auftreten, durch den elektrischen 
Funken bedeutend verstärkt werden. Das Lithiumsalz liefert z. B. 
in der Gasflamme eine starke rothe Linie und eine schwache 
orangegelbe Linie, im elektrischen Bogen erscheint jedoch die 
orangegelbe Linie stärker als die rothe. 

Verschiedene Intensität des elektrischen Funkens bewirkt 
öfters eine bedeutende Veränderung des Spectrums; diese Er- 
scheinung beobachtet man, wenn man das Spectrum eines Metalles 
durch einfachen elektrischen Funken hervorbringt und dann in 
den Inductor eine Leydener Flasche einschaltet, wodurch der 
Funke bedeutend verstärkt wird. Manches Spectrum ändert sich 
dadurch total. Die Linien, welche durch einen einfachen elektrischen 
Funken mit grosser Intensität auftreten, werden abgeschwächt, und 
andere, schwächere Linien treten wieder stärker hervor. 

Wie schon in der Einleitung angeführt wurde, unterscheiden 
wir ununterbrochene resp. continuirliche Spectra und 
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unterbrochene resp. discontinuirlicbe Spectra. Diese 
unterbrochenen Spectra theilt man wieder in Banden- und 
Linienspectra. Die Bandenspectra nennt man auch cannelirte 
Spectra, weil ihre Form einer seitlich beleuchteten cannelirten 
Säule ähnlich ist. 

Bei stärkerer Dispersion beobachtet man, dass diese Bänder 
aus einer grossen Zahl von Linien zusammengesetzt sind. Diese 
Bandenspectra gehören den Verbindungen an, können aber auch von 
den Elementen bei einer niedrigeren Temperatur, als zur Bildung 
der Linienspectra nöthig ist, hervorgebracht werden. 

Die Linienspectra bestehen aus einzelnen Linien, welche im 
Spectrum nicht in einer solchen Menge vorkommen wie bei den 
Bandenspectren. 

Den Uebergang des Linienspectrums in das Bandenspectrum er- 
klärt man sich dadurch, dass das Bandenspectrum eine Temperatur 
voraussetzt, welche zwischen der Temperatur des ununterbrochenen 
Spectrums und des Linienspectrums liegt, und man nimmt an, dass 
das Bandenspectrum von zusammengesetzteren Molekeln hervor- 
gebracht wird als das Linienspectrum. 

Mit der Steigerung der Temperatur nimmt natürlich auch der 
Druck des Dampfes zu. Demzufolge findet eine Verbreiterung der 
Spectrallinien statt; sie ist einseitig oder beiderseitig und kann 
so gesteigert werden, dass die Linien zusammenf Hessen und ein 
ununterbrochenes Spectrum liefern. 

Nach Lockyer's Methode kann man den Einfluss der 
Temperatur und des Druckes auf die Spectra leicht beobachten. 
Stellt man nämlich die Funkenelektroden senkrecht zum Spalte 
des Spectroskopes und wirft das Bild eines starken Fimken- 
spectrums mittelst einer Linse auf den Spalt, so beobachtet man 
im Spectrum verschiedene lange und kurze Linien, welche auch 
ungleiche Breiten aufweisen. Das Bild des Spaltes entspricht dem 
Querschnitte des Funkens, somit werden die- Mitte der Linien von 
den Strahlen aus der Mitte des Funkens, imd die Enden der Linien 
von den Strahlen des Randes gebildet. Da in der Mitte des Funkens 
der leuchtende Dampf heisser und dichter ist als am Rande, so 
muss die Mitte des Spectrums sich von den Rändern unterscheiden, 
und es treten, wie schon erwähnt, im Spectrum die Linien auf, 
welche in der Mitte dicker und an den Rändern dünner sind. 

Im allgemeinen sind zum Nachweise der Stoffe nicht diejenigen 
Mittel die besten, welche ein mit Linien tiberfüUtes Spectrum 
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liefern. Im G^gentheil, eine niedrigere Temperatur, welche wir 
durch einfache Mittel erzielen, ist zu den praktischen Unter- 
suchungen von einem grösseren Nutzen als die hohe Temperatur- 
Körper, welche schon bei einer niedrigeren Temperatur 
Spectra liefern, untersuchen wir in der Gasflamme und nicht im 
elektrischen Funken. Es sind dies namentlich Alkalien und 
alkalische Erden. 

Auch wurde nachgewiesen, dass nicht nur die Temperatur, 
sondern auch der Charakter der Verbindung auf die Aenderung 
des Spectrums einen gewissen Einfluss ausübt. Es wurde festgestellt, 
dass die von Bunsen und Kirchhoff beschriebenen Spectra des 
Calciums, Strontiums und Barjmms theilweise dem Metalle, theil- 
weise auch dem Chloride angehören, und dass Chloride, Bromide 
und Jodide der genannten alkalischen Erden ihre eigenen, ver- 
schiedenen Spectra liefern. 

Ein reines Spectrum einer Verbindung kann man hervor- 
bringen, wenn man dafür sorgt, dass sich diese Verbindung, indem 
sie sich in Dämpfe verwandelt, nicht durch den Einfluss der 
Temperatur dissociirt. Bringen wir das Salz einer alkalischen 
Erde, z. B. Baryumchlorid, in die Flamme, so wird dasselbe theil- 
weise verdampft, man sieht das Spectrum des Chlorides, das Salz 
zersetzt sich jedoch gleichzeitig theilweise zu Oxyd, theilweise zu 
Metall, und man sieht am Anfang der Spectralreaction ein Gemisch 
der Spectra. Wenn man aber unter die Probe einen mit Salmiak- 
salz beladenen Platindraht hält, so verschwindet das Spectrum 
des Oxydes und des Metalles, und man sieht nur das Spectrum 
des Chlorides. Zu demselben Zwecke kann man auch bequem den 
auf Seite 25 und 26 beschriebenen Apparat verwenden. 

Die Metalle liefern Spectra mit scharf begrenzten Linien, 
dagegen haben die Spectra der Verbindungen entweder an den 
Rändern verwaschene Linien oder mehr oder weniger breite, 
schattirte Bänder. 

An dieser Stelle sei hier noch kurz auf die Aehnlichkeit der 
Spectra chemisch verwandter Körper hingewiesen. A. Mitscher- 
lich machte zuerst darauf aufmerksam, dass in den Spectren der 
Chlor-, Brom- und Jodverbindungen des Baryums gewisse ähnlich 
liegende Linien vorhanden sind, deren Abstände sich wie die Atom- 
gewichte der Verbindungen verhalten. Lecoq de Boisbaudran') 



Compt. rend. 69, 610. 
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hat im Jahre 1869 darauf aufmerksam gemacht, dass die Spectra 
von Kalium, Rubidium und Caesium ähnliche Linien aufweisen, 
welche mit dem wachsenden Atomgewicht nach Roth hinrücken. 
Er nannte diese Linien homologe Linien. Vergleicht man die 
Spectra der Alkalien, so bemerkt man, dass die violette Doppel- 
linie des Kaliums der violetten Doppellinie des Rubidiums und 
der blauen Doppellinie des Caesiums entspricht. Auch die rothen 
Doppellinien des Rubidiums und des Kaliums sind ähnlich. Weil 
diese Linien nach Roth hinrücken, so hat man vermuthet, dass 
die rothe Doppellinie des Caesiums sich im Ultraroth befinden 
muss, und wirklich hat sich diese Annahme durch spätere Versuche 
bestätigt. Auch auf das Hinrücken der Linien der alkalischen 
Erden nach Roth hin mit dem wachsenden Atomgewichte hat 
Lecoq aufmerksam gemacht, und ich habe es auch bei den Spectren 
der Verbindungen der Alkalien und alkalischen Erden mit 
Alkannin vorzüglich beobachtet^). 

Lecoq hat diese homologen Linien zur Bestimmung der da- 
mals noch nicht festgestellten Atomgewichte von Gallium und 
Germanium benutzt. 

Ciamician hat im Jahre 1878 nachgewiesen, dass die Aehn- 
lichkeit der Linien verwandter Körper in sehr ausgebreiteter Weise 
vorhanden ist. Er hatte auf die homologen Linien von Zink und 
Cadmium und vieler anderer Metalle hingewiesen. 

Ausser Lecoq und Ciamician haben viele andere Forscher 
Untersuchungen über die Verwandtschaft der Spectren verschiedener 
Elemente gemacht. Ueber die Beziehungen der Spectren ver- 
schiedener Elemente haben jedoch die Arbeiten von K a y s e r und 
Runge') und R y d b e r g 3) die besten Erfolge zu verzeichnen. Ich 
kann nur auf diese Arbeiten hinweisen. 

Die Lichtabsorption ist noch nicht ganz klargestellt und es 
herrschen darüber verschiedene Meinungen. 

Feste und flüssige Körper zeigen regelmässig continuirliche 
Absorption eines kleineren oder grösseren Theiles des Spectrums; 
manche Körper liefern jedoch charakteristische Absorptionsspectra, 
welche aus Bändern oder Linien bestehen. 



Zeitschr. f. anal. Chemie 39, 409. 
*) Abhandl. d. Berl. Akad. 1888-1893. 
3) Zeitschr. f. phys. Chemie 6, 227. 
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Die Intensität der Absorption ist durch die Concentration 
der Lösung sowohl als auch durch die Dicke der Schicht des 
absorbirenden Körpers bedingt; je grösser die Concentration der 
Lösung und je dicker die absorbirende Schicht ist, um so 
grösser ist die Absorption. 

Je concentrirter die Lösung ist, eine desto dünnere Schicht 
dieser Lösung kann zur Beobachtung genommen werden (also eine 
engere Eprouvette), und je dicker die zu beobachtende Schicht 
ist, eine desto verdünntere Lösung kann verwendet werden. 

Aehnlich wie feste Körper und Lösungen liefern auch Dämpfe 
und Gase Absorptionsspectra, und zwar, wie bei den Emissions- 
spectren, bei niedriger Temperatur Banden-, bei hoher Temperatur 
Linienspectra. 

Glühende Dämpfe und Gase absorbiren, wie Kirch ho tf nach- 
gewiesen hat, dieselben Lichtstrahlen, welche sie selbst in glühen- 
dem Zustande entsenden. 

Eine Flamme, welche Natriumdämpfe enthält, liefert eine gelbe 
Linie im Spectrum. Beobachtet man aber das ununterbrochene 
Spectrum einer stark leuchtenden Flamme durch eine mit Natrium- 
salz gefärbte Spiritusflamme, so sieht man im gelben Felde des 
Spectrums an der Stelle der hellen Natriumlinie eine dunkle Linie. 
Diese Erscheinung, durch welche helle Linien in dunkle ver- 
wandelt werden, nennt man die Umkehrung der Linien. 

B u n s e n und Kirch hoff gelang auf diese Art die Umkehrung 
des Kalium , Lithium- , Calcium- , Strontium- und Baryum- 
Spectrums. Auch ist es Liveing und De war und anderen 
Forschem gelungen, die Spectra vieler Metalle umzukehren. 

Man hat dadurch bewiesen, dass-das Sonnenspectrum ein Ab- 
sorptionsspectrum ist, dessen dunkle Linien in der theilweisen Ab- 
sorption der aus dem leuchtenden Sonnenkerne austretenden Licht- 
strahlen durch glühende Metalldämpfe der Sonnenatmosphäre ihren 
Ursprung haben, und dass die Sonnenatmosphäre die Dämpfe der 
uns bekannten Körper enthält, weil die dunklen Linien des Sonnen- 
spectrums mit den hellen Linien der Spectra irdischer Metalle und 
Gase genau stimmen. 

Die Beschaffenheit und die Lage des Absorptionsspectrums 
einer Verbindung ist nicht unter allen Umständen dieselbe, 
sondern sie richtet sich nach dem Lösungsmittel, in welchem die 
Verbindung gelöst ist. Das Absorptionsspectrum einer wässerigen 



— 45 — 

Lösung kann eine andere Lage und andere Form haben als das 
Absorptionsspectrum der alkoholischen Lösung desselben Körpers. 

Nach Kundt') rückt gewöhnlich das Absorptionsspectrum 
einer gelösten Substanz um so weiter nach Roth hin, je stärker 
die Dispersion des angewendeten Lösungsmittels ist. 

Dieselbe Verbindung kann sich in verschiedenen Lösungs- 
mitteln mit verschiedener Farbe lösen, wodurch sich auch das 
Spectrum ändert, wie z. B. die wässerige und die alkoholische 
Lösung von Cobaltchlorür. Cobaltchlorür löst sich in Wasser mit 
rother Farbe und die Lösung liefert- einen Absorptionsstreifen im 
Grün; in Aethylalkohol löst sich das Cobaltchlorür mit blauer 
Farbe und die Lösung zeigt mehrere Absorptionsstreifen im Roth 
(vergl. die Absorptionsspectra in der Tafel IV). 

Auch die verschiedenen Verbindungen desselben Körpers 
haben auf die Absorption einen Einfluss. So z. B. liefern die 
Uranoverbindungen andere Absorptionsspectra als Uranylsalze; 
vergleiche das Absorptionsspectrum des Uranylchlorids in Wasser 
(Tafel V) und das Absorptionsspectrum des Uranochlorids in 
Wasser (Tafel VI). 

Auch die Art der Verbindung kann auf die Beschaffenheit des 
Absorptionsspectrums Einfluss üben; so ist z. B. das Absorptions- 
spectrum der Uranylnitratlösung ein anderes als das Absorptions- 
spectrum der Uranylchloridlösung , das Absorptionsspectrum der 
wässerigen Chromalaunlösung ein anderes als das Absorptions- 
spectrum der wässerigen Chromchloridlösung (siehe Tafel V). 

Regelmässig liefert jedoch dasselbe Metalloxyd in verschiede- 
nen Verbindungen entweder dasselbe oder ein analogisches Ab- 
sorptionsspectrum (vergl. das Absorptionsspectrum der wässerigen 
Lösung des Cobaltchlorides und des Cobaltnitrates). 

Der Aggregatzustand eines Körpers hat ebenfalls einen Ein- 
fluss auf sein Absorptionsspectrum; es kann derselbe Körper in 
festem Zustande ein anderes Spectrum geben als im flüssigen oder 
gasförmigen Zustande (vergl. z. B. das Absorptionsspectrum der 
alkoholischen Jodlösung und das Absorptionsspectrum der Jod- 
dämpfe). 

Regelmässig lassen die Körper dieselbe Farbe durch, welche 
sie besitzen, resp. sie absorbiren die complementäre Farbe. So 



') PoRg. Ann. Jubelbd. 1874, S. 615; Wied. Ann. 4, 34. 
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z. B. absorbiren rothe Lösungen regelmässig in Grün, grüne 
Lösungen in Roth u. s. w. 

Auch die Wärme hat einen gewissen Einfluss auf die 
Absorption. Die Absorption der Lösungen der Mineralver- 
bindungen wächst mit der Temperatur, besonders bei den Chloriden 
der Metallsalze, eventuell ändert sich die Lage des Absorptions- 
spectrums (vergl. das Absorptionsspectrum einer kalten und einer 
zum Sieden erhitzten Cobaltchlorürlösung). 

Die Lage des Absorptionsspectrums einer gelösten Substanz 
kann durch die Anwesenheit einer anderen Substanz in der Lösimg 
beeinflusst werden. 

Wenn sich in einer Lösung zwei Substanzen befinden, deren 
Absorptionsstreifen nahe an einander liegen, so kann es vor- 
kommen, dass nur derjenige Absorptionsstreifen erscheint, dessen 
Intensität grösser ist, oder aber es bildet sich ein neuer Streifen, 
dessen Dunkelheitsmaximum in dem Zwischenräume der beiden 
Streifen liegt, und zwar demjenigen Streifen näher, dessen Inten- 
sität eine grössere ist. 

Diese optische Erscheinung wurde schon von Melde*) be- 
obachtet und wird entweder durch einen chemischen Prozess oder 
durch eine Umlagerung der Molecüle bedingt. 



Pogg. Ann. 124, 91; 126, 264. 
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I. 



Emissionsspeetra der Metalle und ihrer 

Verbindungen. 



/ 



A. Gruppe der Alkalien. 



Natrium. 

Natriumsalze färben die nichtleuchtende Flamme eines Bunsen- 
brenners stark gelb. Beobachtet man diese gefärbte Flamme 
mit dem Spectroskop, so sieht man im Spectrum eine scharfe 
gelbe Linie, welche bei grösserer Dispersion des Prismas als 
doppelte Linie erscheint. Diese Doppellinie ist mit den Fraun- 
hofer sehen D-Linien identisch; sie gehört den Natriumdämpfen 
an, welche sich durch Dissociation der Natriumsalze durch die 
Hitze bilden. Die Lage der beiden Linien der Wellenlänge nach 
befindet sich auf 589,6 und 589,0 (s. Tafel I). 

Bei einer grösseren Menge des angewandten Stoffes zeigt sich 
zu beiden Seiten der Natriumlinien ein Schein des ununterbrochenen 
Spectnmfis, so dass die Spectrallinien anderer Stoffe, welche sich 
den Natriumlinien nahe befinden, erst dann sichtbar werden, wenn 
die Natriumlinien zu verschwinden anfangen. Die Spectralreaction 
auf Natrium ist von allen Spectralreactionen die empfindlichste; 
es genügt ein Drittel eines millionten Theiles eines Milligramms 
Natriumchlorid, um die Natriumlinien hervorzubringen. 

Die Natriumsalze sind in der Natur so verbreitet, dass die 
Natriumlinien mehr oder weniger in jedem Spectrum vorkommen, 
und man kann das Natrium als Bestandtheil des untersuchten 
Körpers nur dann betrachten, wenn die Natrium-Doppdlinie ge- 
nügend intensiv erscheint. 

Das Funkenspectrum der Natriumsalze enthält im sichtbaren 
Theile des Spectrums ausser der Doppellinie noch acht schwächere 
Linien, und zwar 616,0, 615,4, 568,8, 568,2, 515,3, 514,9, 498,3^ 

Formdnek, Spectralanalyse. 4 
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497,9; ihre Lagen sind in der am Ende dieses Werkes befindlichen 
Wellenlängentabelle übrigens angegeben. 

Kalium. 

Kaliumsalze werden durch die Hitze der Gasflamme leicht 
zerlegt; sie färben die Flamme violett und liefern im Spectrum 
eine rothe Doppellinie (a) mit der Wellenlänge 769,9 und 766,5, 
welche bei einer geringen Dispersion in eine Linie zusammen- 
fliesst, und eine violette Linie (ß) mit der Wellenlänge 404,4, 
welche bei niedriger Temperatur im Spectrum nicht erscheint 
(Tafel I). Neben diesen Linien beobachtet man ein schwaches un- 
unterbrochenes Spectrum, welches sich von Gelbroth bis Indigoblau 
zieht. Bei der höheren Temperatur beobachtet man im Spectrum 
noch mehrere schwache Linien, und zwar ein kaum sichtbares, 
schmales rothesBand mit Wellenlänge 694,0, rechts von der Natrium- 
linie drei schwache gelbe Linien mit Wellenlängen 583,2, 580,2, 
578,2, und ferner schwache grüne Linien auf 535,1 und 511,3. 
Zum Nachweise der Kaliumsalze ist jedoch nur die rothe Doppel- 
linie a wichtig. 

Im Funkenspectrum sieht man ausserdem mehrere schwache 
Linien, und zwar ausser den oben genannten 691,1, 581,2, 404,7. 

Die Spectralreaction auf Kalium liefern direct fast sämmtliche 
Kaliumsalze, ausgenommen einige Silicate. Um auch in den Sili- 
caten Kalium nachzuweisen, befeuchten wir das pulverisirte Silicat 
mit Wasser, nehmen eine kleine Menge auf den tiegelförmig 
gerollten Platindraht, glühen einen Augenblick, tauchen die Probe 
in trockenes kohlensaures Natron und bringen sie wieder in die 
Flanune. Ist Kalium anwesend, so erscheint nach einer Weile im 
Spectrum die rothe Doppellinie (a). 

Die Anwesenheit einer grösseren Menge von Ammonium- 
chlorid in der untersuchten Probe stört die Spectralreaction auf 
Kalium, weil durch die Chlorammoniumdämpfe die Flamme ab- 
gekühlt wird. Die Kaliumreaction ist nicht so empfindlich wie 
die Natriamreaction, da unser Auge für den Theil des Spectrums, 
in welchem die Kaliumlinie vorkommt, weniger empfindlich ist. 

Lithium. 

Die Lithiumsalze werden durch die Hitze des Bunsenbrenners 
zerlegt, sie färben die Flamme stark roth und liefern im Spectrum 
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zwei Linien, eine intensive rothe (a) 670,8 und eine schwächere 
orangegelbe (ß) 610,3, welche jedoch nur bei Verwendung einer 
grösseren Stoffmenge und bei höherer Temperatur erscheint 
(Tafel I). 

Im Funkenspectrum beobachtet man ausser diesen zwei an- 
geführten Linien noch sechs Linien, eine intensive blaue Linie 
460,2, eine schwächere grüne Linie 497,2 und eine violette 
Linie 413,2; die übrigen drei Linien befinden sich im ultra- 
violetten Theile des Spectrums. 

Für den Nachweis des Lithiums ist die rothe Linie a wichtig. 
Die Spectralreaction auf Lithium ist nach der Natriumreaction die 
empfindlichste. Es genügt der neunmillionte Theil eines Milli- 
gramms kohlensauren Lithiums, um dasselbe nachweisen zu können. 

Rubidium. 

Das Rubidium wurde mit Hilfe der Spectralanalyse von 
Bunsen und Kirchhoff im Jahre 1860 entdeckt. 

Rubidiumsalze werden durch die Hitze des Bunsenbrenners 
leicht zerlegt und liefern im Spectnim eine Anzahl von Linien, 
von welchen die violette Doppellinie (a) 420,2 und (ß) 421,5 imd 
die rothe Doppellinie (y) 781,1 und (ö) 795,0 charakteristisch sind. 
Bei hoher Temperatur und mehr Rubidiumsalz in der Probe zeigt 
sich ein continuirliches Spectrum von Gelb bis Blau und ausserdem 
mehrere schwache Linien. Es sind vier orangegelbe Linien 629,8, 
626,1, 620,6, 617,1, drei gelbgrüne Linien 572,4, 570,0, 564,8, und 
mehrere grüne Linien 543,5, 536,5, 527,0, 516,8, welche jedoch 
eine untergeordnete Bedeutung haben (Tafel I). 

Für die Rubidiumsalze ist die violette Doppellinie charakte- 
ristisch. Die Linien des Funkenspectrums stimmen mit denen 
des Flammenspec t rums überein. 

Caesium. 

Das Caesium wurde im Jahre 1861 von Bunsen und Kirch- 
hoff mit Hilfe der Spectralanalyse entdeckt. 

Caesiumsalze werden durch die Hitze sehr leicht zerlegt und 
liefern das Spectrum des Metalles, in welchem eine intensive blaue 
Doppellinie (a) 455,5 und (ß) 459,3 vorkommt. Bei höherer 
Temperatur und einer grösseren Menge des Materials zeigen sich 
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im Spectrum noch mehrere vorübergehende Linien von unter- 
geordneter Bedeutung, und zwar rothe Linien 697,3 und 672,3, 
orangegelbe Linien (y) 621,3, die man auch bei einer geringeren 
Menge der Probe sieht, und d 601,0, eine gelbe Linie 584,5 und 
mehrere grüne Linien 566,4, 563,5, 550,3, 547,1, 541,9, 535,1 
(Tafel I). Ausserdem sieht man ein schwaches continuirliches 
Spectrum von Gelb bis Blau. 

Die Linien des Funkenspectrums stimmen mit denen des 
Flammenspectrums überein, nur sind sie nicht so zahlreich. 

Nachweis der Alkalien im Gemische« 

Kommt ein Gemisch der Alkalien zur Untersuchung, so wird 
eine kleine Menge der Probe in den unteren, weniger heissen 
Theil der Flamme gebracht, damit leichtflüchtige Lithium-, Rubi- 
dium- und Caesiumsalze sich nicht zu schnell verflüchtigen. 
Namentlich das Caesiumsalz ist sehr leichtflüchtig. Man sucht 
zuerst nach der charakteristischen blauen Doppellinie des Caesiums 
455,5 und 459,3 und der violetten Doppellinie des Rubidiums 420,2 
und 421,5, und dann nach der rothen Linie des Lithiums 670,8; 
enthält die Probe nur wenig von diesen Salzen, so verschwinden 
die Linien aus dem Spectrum sehr bald. Dann nimmt man eine 
frische Probe und sucht nach der rothen Kalium-Doppellinie 769,9 
und 766,5 und der Natriumlinie v589,6* 

Handelt es sich um den Nachweis des Kaliums neben dem 
Rubidium, dann müssen wir bedenken, dass die rothe Doppellinie 
des Rubidiums nahe der rothen Doppellinie des Kaliums liegt; 
man könnte bei einer oberflächlichen Beobachtung leicht diesen 
Umstand übersehen, insbesondere, wenn man mit einem Apparate 
von geringerer Dispersion arbeitet. Ist man daher in dieser Be- 
ziehung nicht sicher, dann stellt man die Lage der rothen Linien 
fest. Das Rubidium lässt sich übrigens sehr leicht nach der violetten 
Doppellinie bestimmen. 

Durch Uebung bringt man es zu einer solchen Gewandtheit, 
dass man alle Alkalien in Gemischen ohne jegliche Feststellung 
der Linienlage auf den ersten Blick erkennt. 



B. Gruppe der alkalisehen Erden. 



Während die Alkalien durch die Hitze des Bunsenbrenners 
leicht zu Metall reducirt werden und dann die Spectra der Metalle 
liefern, werden alkalische Erden durch die Gasflamme im ganzen 
schwer reducirt. Eine Probe des Chlorids einer alkalischen Erde, 
in die Flamme gebracht, liefert im ersten Augenblicke das Spec- 
trum des Chlorids, durch die weitere Zerlegung jedoch das Spectrum 
des Oxyds, und endlich auch das Spectrum des Metalles. Diese 
Zerlegung ist nicht vollständig, so dass man neben den Metall- 
linien auch die Linien des Oxyds der betreffenden alkalischen 
Erde, also ein gemischtes Spectrum sieht. Nur durch die Wirkung 
eines starken elektrischen Funkens erzielt man ein reines Metall- 
spectrum. Die Linien, welche dem Metalle angehören, sind scharf 
begrenzt, wogegen die Ränder der Oxydlinien unscharf sind und 
das Aussehen breiterer oder schmälerer Bänder haben. Um fest- 
zustellen, welche Linien dem Chloride und welche Linien dem 
Oxyde einer alkalischen Erde angehören, führen wir in die Flamme 
Salzsäure ein (s. S. 25) oder halten unter die Probe einer alkalischen 
Erde in der Flamme eine Salmiaksalzperle, wodurch die Oxyd- 
linien verschwinden und im Spectrum nur die Linien des Chlorids 
erscheinen. 

Bei der Probe auf alkalische Erden erhitzt man zuerst eine 
kleine Menge des Stoffes auf dem Platindrahte in der Flamme 
allein; zeigen sich auch nach längerem Glühen keine Linien, so 
befeuchtet man die Probe mit Salzsäure und glüht vorsichtig von 
Neuem. 

Die Spectra der alkalischen Erden sind mehr complicirt als 
die Spectra der Alkalien, es sind, wie schon erwähnt wurde, ge- 
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mischte Spectra; demnach wählt man zum Nachweise einzelner 
alkalischen Erden nur solche Linien resp. Bänder, welche für die 
betreffende alkalische Erde charakteristisch sind. 



Calcium. 

Calciumsalze färben die Bunsenflamme orangegelb, und ihr 
Spectrum ist durch mehrere Bänder charakterisiri , von welchen 
zwei nahe der Natriumlinie befindliche Bänder die grösste Be- 
deutung haben, und zwar ein breites orangegelbes Band (a), in 
welchem man bei genauerer Betrachtung eine Doppellinie 620,3 
und 618,2 sieht, und ein breiteres gelbgrtines Band (ß), in welchem 
man eine stärkere Linie 554,4, eventuell auch noch eine schwächere 
Linie 551,8 beobachten kann. Beide Bänder, das grüne und das 
orangegelbe, gehören dem Calciumoxyde an. 

Bringt man in die Flamme eine mit Salzsäure befeuchtete 
Probe von Calciumchlorid , so bemerkt man im Spectrum ausser 
den zwei angeführten Bändern noch mehrere schwächere Bänder, 
und zwar orangegelbe 646,0 (e, Mitte), Doppelband 606,9 und 
604,5 ((J), und 593,4 (y), und gelbe Bänder 581,7 und 572,0. Diese 
Bänder gehören grösstentheils dem Chloride an und verschwinden 
bald aus dem Spectrum. Im violetten Theile des Spectrums 
beobachtet man etwas schwieriger eine violette Linie 422,7, welche 
dem Metalle zukommt (Tafel I). 

Für die Calciumsalze ist charakteristisch das orangegelbe 
Band a [620,3, 618,2], und eventuell bei Abwesenheit der Baryum- 
salze das gelbgrüne Band ß 554,4. 

Man erhält das Spectrum des Calciumchlorids , wenn man in 
die Flamme unter die Calciumprobe einen mit Salmiaksalz be- 
ladenen Platindraht bringt ; die Oxydbänder verschwinden langsam, 
aber doch vollkommen aus dem Spectrum, und man beobachtet 
dann folgende Linien: orangegelb 626,6, [620,3, 618,2], [606,9, 
604,5], 593,4, und gelb 581,7. 

Verschiedene Calciumsalze liefern die Spectralreaction nicht 
mit gleicher Intensität. Phosphorsaures Calcium und manche 
Silicate verhalten sich in der Flamme indifferent; man muss sie 
daher entweder durch Befeuchten mit Salzsäure oder durch Schmelzen 
mit Natriumcarbonat nach dem schon angeführten Verfahren zer- 
legen. 



— 55 — 

Das Funkenspectrum des Calciums liefert viel mehr Linien 
als das Flammenspectrum, und man findet die Lagen dieser Linien, 
welche mit dem einfachen Funken hervorgebracht werden, in der 
am Schlüsse dieses Werkes gegebenen Wellenlängentabelle. 



Strontium. 

Strontiumsalze färben die nichtleuchtende Flamme gelbroth 
bis carminroth und liefern anfangs das Spectrum der Verbindung ; 
bald darauf zeigt sich jedoch nur das Spectrum des Oxydes imd 
des Metalles. Das Spectrum besteht aus sieben rothen und 
orangegelben Linien und Bändern, welche gegen Roth scharf be- 
grenzt und gegen Violett abschattirt sind, und einer blauen Linie 
(Tafel I). Von links nach rechts beobachtet man zuerst ein 
schwächeres rothes Band 686,3 (gemessen linker Rand), dann zwei 
stärkere rothe Bänder 674,7 (ß) und 662,8 (y) (linker Rand), 
abermals ein schwächeres rothes Band 649,9 (linker Rand), ein 
orangegelbes Band 646,5 (Mitte), eine scharfe orangegelbe Linie 
635,1, welche dem Chloride angehört, ein breiteres orangegelbes 
Band 606,0 (a) und endlich eine scharfe blaue Linie 460,7 (d), 
welche dem Metalle angehört (Tafel I). 

Strontiumsalze sind durch das breite orangegelbe Band a, in 
welchem man eine scharfe Linie 606,0 beobachtet, charakterisirt. 
Dieses Band befindet sich mehr rechts von dem orangegelben 
Bande des Calciums entfernt. Enthält die Probe nur eine kleine 
Menge Strontium, so sieht man im Spectrum nur dieses Band 
und die blaue Linie d mit Wellenlänge 460,7. 

Eine frische, mit Salzsäure befeuchtete Probe liefert das 
vorübergehende Spectrum des Chlorides mit rothen Linien 673,0 
und 659,9 und einer scharfen orangegelben Linie 635,1. 

Die Lagen der durch einfachen Funken hervorgebrachten 
Linien findet man in der Wellenlängentabelle am Schlüsse des 
Buches. 

Man merke sich, dass Strontiumsalze im Spectrum keine 
grünen Linien liefern. Die in der Glühhitze nicht flüchtigen 
Strontiumsalze liefern entweder ein schwaches oder kein Spectrum; 
man ist also genöthigt, solche Salze, wie beim Calciimi angeführt 
wurde, zuerst mit Salzsäure oder durch Schmelzen mit kohlen- 
saurem Natron zu zerlegen. 
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Baryum. 

Baryumsalze werden durch grosse Hitze zerlegt und färben 
die Flamme grün. Sie liefern ein ziemlich complicirtes Spectrum, 
welches aus einer grösseren Anzahl stärkerer grüner, schwächerer 
orangegelber Bänder und einem blauen Band, welche dem Baryum- 
oxyde angehören, und aus einer scharfen grünen Linie besteht. 
Es sind schwache orangegelbc Bänder 654,0 und 629,8, vier orange- 
gelbe Bänder e [624,0, 617,9, 610,9, d03,2], ein schwaches gelbes 
Band 582,5, ein schwaches gelbes Tripelband [576,9, 572,0, 564,8], 
eine scharfe grüne Linie (a) 553,5, welche dem Metalle angehört, 
schwächere grüne Bänder (y) 534,7, (d) 524,3, von welchen das 
letztere dem Chloride angehört, weiter grüne Bänder (/9) 513,7 und 
500,0 und endlich ein blaues Band 487,4 (Tafel I). 

Für die Bar}nimsalze sind nur die grünen Bänder ß, y, d 
charakteristisch. Die Linie a, obzwar sie scharf ist, kann zum 
Nachweise des Baryiims nicht verwendet werden, indem sie mit 
dem gelbgrünen Bande ß des Calciums fast zusammenfliesst. 
Auch die orangegelben Bänder haben für den Nachweis des 
Baryums keine Bedeutung, da auch sie mit den Calciumbändem 
theilweise zusammenfliessen. 

Bringt man eine grössere Menge des Baryumchlorids in die 
Gasflamme, so erhält man die Spectralreaction nur so lange, als 
noch Baryumchlorid vorhanden ist, später aber nicht, da die Hitze 
des Bunsenbrenners nicht genügt, diese Menge des gebildeten 
Baryumoxyds in Dämpfe zu verwandeln. 

Eine frische Probe von Baryumchlorid, in die Flamme ge- 
bracht, liefert eine kurze Weile das Spectrum des Chlorides. 

Das Chlor-, Brom- und Jodbaryum liefern charakteristische 
Spectra, welche dauernd erzielt werden, wenn man in die Flamme 
Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff oder Joddämpfe einführt (siehe 
S. 25 und 26). Wohl auch, aber nur auf eine kurze Zeit bringt man 
diese Spectra hervor, wenn man in die Flamme unter die Baryum- 
probe auf dem Platindrahte eine Perle von Salmiaksalz, Ammonium- 
bromid oder Ammoniumjodid einführt. 

Chlorbaryum liefert im Spectrum folgende grüne Linien 
(Fig. 20): 531,4 (y), 524,3 (a), eine schwache Doppellinie [520,6, 
517,2] und 513,7 (ß). 

Brombar y um liefert im Spectrum folgende grüne Linien 
(Fig. 20): 541,1 (y), 535,9 (a), schwache Linien 530,5 und 525,0, 
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weiter eine stärkere Linie 520,7 (ß) und endlich wieder ein 
schwaches Band 515,0. 

Jodbaryum liefert im Spectrum zwei grüne Linien 560,8 («) 
und 537,7 (ß) (Fig. 20). 

Das Spectrum des Chlorbaryums ist zum Nachweise des 
Baryums bei der Anwesenheit grüner Linien und Bänder anderer 
Stoffe wichtig. Hält man unter die glühende Probe eine 



Fig. 20. 
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Salmiakperle, so treten sofort die charakteristischen Linien des 
Chlorbaryums auf. 

Baryumsalze liefern die Spectralreaction verschieden intensiv, 
am intensivsten das ChlorbarTum. Schwefelsaures Barynm liefert 
die Spectralreaction erst nach längerem Glühen und nur in grosser 
Hitze, besser jedoch und schnell nach der Reduction und Be- 
feuchten mit Salzsäure (s. S. 34). Silicate zerlegt man mit Salz- 
säure oder durch Schmelzen mit kohlensaurem Natron. 

Das Funkenspectrum weist mehr Linien als das Flammen- 
spectrum auf; man findet die Lage der Linien in der Wellenlänge- 
tabelle angeführt. 



' 
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Magrnesium. 

Bringt man in die nichtleuchtende Flamme des Bunsen- 
brenners eine Probe von Magnesiumchlorid , so zersetzt es sich; 
auf dem Platindrahte bleibt Magnesiumoxyd zurück , welches sich 
nicht verflüchtigt und somit kein Spectnun liefert. Die Hitze des 
Bunsenbrenners genügt nicht, um Magnesiumsalze in Dämpfe zu 
verwandeln. In der Knallgasflamme liefern die Magnesiumsalze 
zwei grüne Linien, von denen eine mit der Fr aunho ferschen 
Linie ft^ übereinstimmt. 

Durch die Einwirkung des elektrischen Funkens werden 
Magnesiumsalze zerlegt , verflüchtigt und liefern somit ein 
Spectrum. Bringt man eine Lösung von Magnesiumchlorid in 
den auf Seite 27 beschriebenen Fulgurator und lässt zwischen den 
Platinelektroden einen einfachen Funken überspringen, so beobachtet 
man mit dem Spectroskope ein charakteristisches, nur aus wenigen 
Linien bestehendes Spectrum (Tafel II). Die intensivste grüne 
Linie a befindet sich auf 518,3; an diese knüpfen sich zwei 
schwache Linien 517,2 und 516,7, welche bei geringerer Dispersion 
als eine Linie erscheinen ; dann folgt links eine schwächere grüne 
Linie {ß) 552,8 und endlich eine Gruppe schwacher grüner Linien 
(y) 500,1, 499,1, 498,1 und 497,0, welche dem Oxyde angehören. 

Für Magnesium ist die grüne Linie a charakteristisch, und 
man beobachtet sie auch, wenn die Lösung nur eine geringe 
Menge Magnesiumsalz enthält ; es eignet sich daher der elektrische 
Funke vortrefflich zum Nachweise des Magnesiums. Verwendet 
man einen längeren elektrischen Funken, so erscheinen im Spectrum 
auch die Luftlinien, von denen die grüne Luftlinie y mit der 
Magnesiumlinie a fast zusammenfällt. Man darf daher die Platin- 
elektroden des Fulgurators nicht weiter als 2 — 4 Millimeter ent- 
fernen, um das Luftspectrum zu eliminiren. 

Sehr leicht und ausgezeichnet lüsst sich das Magnesium nach dem 
Absorptionsspectrum, welches das Magnesiumchlorid mit Alkannin 
in der Lösung bildet, nachweisen. (Siehe den speciellen Theil über 
Absorptionsspectra.) 

Nachweis der alkalischen Erden und Alkallen in 

Gemischen. 

Alkalien sind in der Flamme viel flüchtiger als die alkalischen 
Erden. Bei der spectralanalytischen Untersuchung lenken wir 
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daher zuerst unsere Aufmerksamkeit den eventuell erschienenen 
Linien der Alkalien zu, wie auf Seite 52 erörtert wurde. Bei der 
Untersuchung auf alkalische Erden bringt man zuerst eine kleine 
Probe auf dem Platindrahte in die Flamme, ohne dieselbe mit 
Salzsäure zu befeuchten, und beobachtet die eventuell im Spectrum 
vorkommenden Linien. Nachher befeuchtet man öfters die Probe 
mit Salzsäure, wodurch die Linien besser auftreten. In erster 
Reihe überzeuge man sich, ob im Spectrum mehrere grüne Bänder 
vorkommen, welche, wenn in der Probe nur alkalische Erden vor- 
handen sind, dem Bary um salze angehören; es sind grüne Bänder 
ß (513,7), y (534,7) und d (524,3) (siehe Tafel I). 

Das Calcium ist durch das orangegelbe Band a [620,3, 618,2] 
und das gelbgrüne Band ß (554,4) charakterisirt. Bei Anwesenheit 
der Baryumsalze neben den Calciumsalzen fliesst jedoch das Calcium- 
band ß mit dem Baryumbande a (553,5) fast zusammen, und es ist 
also im Gemische von Baryum- und Calciumsalzen für das Calcium 
nur das orangegelbe Calciumband a maassgebend. 

Strontium erkennt man an seinem orangegelben Bande a 
(606,0), welches der Natriumlinie näher als das orangegelbe Band 
a [620,3, 618,2] des Calciums liegt, ferner an den orangegelben 
Bändern ß (674,7) und y (662,8) und der blauen Linie d (460,7). 
Ist aber neben Strontium noch Baryum vorhanden, so fliesst das 
orangegelbe Baryumband e (603,2) mit dem orangegelben Strontium- 
bande a (606,0) theilweise zusammen, und man muss daher in 
einem solchen Gemische hauptsächlich nach den Strontiumbändem 
ß und y, eventuell nach der blauen Strontiumlinie d (460,7) suchen. 

Eine kleine Menge Calcium neben Baryum kann man nicht 
sofort erkennen, da die Calciumbänder a [620,3, 618,2] und ß 
(554,4) mit den Baryumbändem e [624,0, 617,9, 610,9, 603,2] und 
a (553,5) zusammentreffen; man erkennt aber das Calcium sofort, 
wenn man unter die Probe in der Flamme eine Perle mit Salmiak- 
salz auf einem Platindraht hält. Die Baryumbänder verschwinden^ 
an ihrer Stelle erscheinen die Linien des Chlorbaryums; die Calcium- 
bänder bleiben unverändert, und man kann sie neben den Chlor- 
baryumlinien leicht erkennen. 

Kommen alkalische Erden in sehr ungleichmässigem Verhält- 
nisse gemischt vor, so führt man sie in Nitrate über und digerirt 
das Gemisch mit Aethylalkohol. In die Lösung geht das Calcium- 
nitrat über; das Strontium- und Baryumnitrat bleibt zurück. 
Strontium- und Baryumsalze werden in Chloride übergeführt und 
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wieder mit Aethylalkohol behandelt; Strontiumchlorid bleibt 
ungelöst. 

Da Magnesiumsalze keine Flammenreaction liefern, so 
wird das Magnesium mit Hilfe des elektrischen Funkens oder auch 
bei Anwesenheit der Alkalien und alkalischen Erden nach seinem 
Absorptionsspectrum leicht nachgewiesen. (Siehe »Absorptions- 
spectra der Metallsalze«.) 



C. Metallsalze der übrigen Gruppen. 



Die übrigen Metalle liefern mit Ausnahme von Thallium, 
Indium, Erbium, Mangan, Gold, Blei, Wismuth und Kupfer keine 
verwendbaren Flammenspectra , weil die Temperatur des Bunsen- 
brenners nicht genügt, sie in Dämpfe zu verwandeln und zu zer- 
legen. Die Flammenspectra von Mangan, Gold, Blei, Wismuth und 
Kupfer sind nur vorübergehend, sie verchwinden, sobald die Ver- 
bindung zu Oxyd zerlegt ist ; man verwendet daher zum Nachweise 
der übrigen Metalle mit Vorzug den einfachen elektrischen ?"unken. 

Die im Nachfolgenden mitgetheilten Angaben über die Lage 
der Metalllinien beziehen sich auf die Anwendung eines einfachen 
kurzen Funkens ohne Leydener Flasche. 

Thallium. 

Thallium wurde von Crookes mit Hilfe der Spectralanalyse 
im Jahre 1861 entdeckt. 

Thalliumsalze färben die nichtleuchtende Flamme schön grün 
und liefern eine intensive grüne Linie 535,0 (Tafel I), welche mit 
dem Baryumbande y (534,7) zusammenfliesst; ein Irrthum ist jedoch 
ausgeschlossen, da die grüne Thalliumlinie ein ganz anderes Aus- 
sehen und andere Intensität als das Baryumband y hat* 

Thalliumsalze verflüchtigen sich in der Gasflamme sehr leicht, 
daher verschwindet die Thalliumlinie aus dem Spectrum sehr bald. 

Im einfachen Funkenspectrum beobachtet man noch eine gelb- 
grüne Linie 568,0; verwendet man aber einen starken Funken, w> 
treten noch mehrere Linien auf. 

Indium« 

Indium wurde im Jahre 1864 von Reis und Richter mit 
Hilfe der Spectralanalyse entdeckt. 
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Indiumsalze färben die Gasflamme bläulichroth und liefern im 
Spectrum zwei Linien, eine intensive blaue 451,1 (a) und eine 
schwächere violette 410,1 (ß), welche nahe der violetten Kaliumlinie 
liegt (Tafel I). Die violette Indiumlinie ß beobachtet man jedoch 
nur bei einer grösseren Menge Indiums in der Probe. Indium- 
salze verflüchtigen sich in der Gasflamme schnell, und das Spectnmi 
verschwindet alsbald. 

Im starken Funken kommen noch mehrere Linien, von denen 
619,4, 525,1 und 451,1 die wichtigsten sind, vor. 

Gallium. 

Gallium wurde von Lecoq de Boisbaudran im Jahre 
1875 entdeckt. Dasselbe liefert kein brauchbares Flammenspectrum, 
dagegen aber ein Funkenspectrum, in welchem man zwei violette 
Linien beobachtet, und zwar eine stärkere auf 417,1 und eine 
schwächere auf 403,1. 

Eisen. 

Eisenoxydul- und Eisenoxydsalze liefern in der Flamme kein 
charakteristisches Spectrum. Lösungen von Eisenoxydul- und 
Eisenoxydsalzen liefern jedoch mit Hilfe des elektrischen Funkens 
unter Anwendung des Fulgurators ein linienreiches Spectrum, 
in welchem die Anzahl der Linien um so mehr gesteigert wird, 
einen je stärkeren Funken man verwendet. Kayser und Runge 
haben in dem Bogenspectrum die Lage von 4500 Linien festgestellt 
— eine Anzahl, welche bei keinem Elemente vorkommt ; das Eisen- 
spectrum eignet sich daher vortrefflich als Hilfsmittel zur Be- 
stimmung der Lage anderer Metalllinien. 

Im durch einfachen Funken hervorgebrachten Eisenspectrum 
beobachtet man folgende wichtige Linien (Tafel II): orangegelbe 
646,2, 640,0, 635,0, 609,5, 591,6, gelbe 576,2, 571,4, 570,8, 561,4, 
grüne 560,1, 559,4, 558,6, 557,1, 545,5, 544,4, 542,9, 637,0 (e), grüne 
dreifache Linie (a) [632,6, 626,6, 623,2], schwächere grüne 
Linien (d) [619,2, 616,8, 613,9, 500,4]; dann folgen wieder 
stärkere grüne Linien (ß) [495,9, 492,3], blaue Linien (u) [489,1 
487,4], 453,1, (y) [440,4, 438,3], (rj) [432,5, 430,7], endlich 427,1 
und 425,1. Die übrigen, minder wichtigen Linien findet man in 
der Tafel II und in der Wellenlängentabelle. 
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Für den Nachweis des Eisens sind charakteristisch: grüne 
Gruppe a [532,6, 526,6, 523,2], dann grüne Gruppe ß [495,9, 492,3] 
und blaue Gruppe t [489,1, 487,4], endlich die blaue Doppellinie 
y [440,4, 438,3]. 

Mang'an. 

Manganchlorür färbt die Gasflamme unter Sprühen grün und 
liefert ein vorübergehendes Flammenspectrum, welches fast ver- 
schwindet, sobald das Salz zu Oxyd zerlegt ist; auf dem Platin- 
drahte bleibt dann eine schwarze Masse zurück. Das Spectrum 
besteht aus zwei gelbrothen, zwei gelben, einem gelbgrünen, zwei 
grünen und zwei ganz schwachen grünblauen Bändern, welche 
sänmitlich nach Blau hin scharf begrenzt sind. Die drei grünen 
Bänder sind die stärksten, und man beobachtet in denselben scharfe 
Linien, welche mit dem Funkenspectrum des Manganoxydes über- 
einstimmen. Die Lage der Bänder ist folgende : gelbrothe Bänder 
620,5, 617,9, gelbe Bänder 584,8, 564,5, ein gelbgrünes Band 559,2, 
zwei grüne Bänder [542,4, 539,2, 536,0], [523,0, 519,3, 515,8]. 

Andere Mangansalze als Manganchlorür liefern kein Flammen- 
spectrum. 

Das Bandenspectrum des Manganoxyds, welches die Flamme 
beim Bessemerprocess zeigt, ist von grosser technischer Wichtig- 
keit. Nach dem Verschwinden dieser Bänder aus dem Spectrum 
beurtheilt man die Beendigung des Bessemerprocesses. Die grünen 
Bänder, welche im Spectrum der Bessemerflamme durch Mangan- 
oxyd hervorgebracht werden, verschwinden nämlich aus dem 
Spectrum gerade in dem Momente, in welchem die Entkohltmg 
des Eisens vollendet ist, und es muss der dem Eisen zugeführte 
Luftstrom sofort eingestellt werden. Dieser Augenblick, der nur 
von einem geübten Arbeiter erkannt werden kann, lässt sich leicht 
mit Hilfe des Spectroskopes genau feststellen. 

Manganchlorürlösung liefert mit Hilfe des elektrischen Funkens 
im Fulgurator ein charakteristisches Spectrum, welches folgende 
Linien aufweist: eine für Mangan charakteristische orangegelbe 
Linie {ß) 601,7, grüne Linien 542,0, 541,3 (d), 537,7 (^), 534,1 (y), 
vier blaue intensive, charakteristische Linien (a) [482,4, 478,4, 
476,6, 475,4], endlich eine indigoblaue Linie (c) 446,2 (Taf. II). Die 
übrigen minder wichtigen Linien findet man in der Tafel II und 
in der Wellenlängentabelle. 
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Die grösste Bedeutung für Mangan haben die Gruppe der 
blauen Linien a [482,4, 478,4, 476,6, 475,4], dann die orangegelbe 
Linie ß 601,7 und eventuell die grüne Linie y 534,1, welche be- 
sonders beim kurzen Funken hervortreten. 

Entfernt man die Elektroden, so dass der Funke eine längere 
Bahn zu durchspringen hat, so nimmt die Intensität dieser Linien 
ab, und es treten grüne Bänder auf, welche dem Manganoxyde 
angehören imd mit den Bändern des Flammenspectrums überein- 
stimmen. 

Zink. 

Zinksalze liefern in der Flamme kein dauerndes und brauch- 
bares Spectrum. Dagegen liefern die Zinksalzlöstmgen ein 
charakteristisches einfaches Funkenspectrum. Dasselbe weist 
folgende Linien auf: eine orangegelbe (/?) 636,3» eine grüne 518,4, 
blaue Linien (a) 481,0, (y) 472,2, (d) 468,0 und 463,0 (Taf. II). 

Charakteristisch ist die Gruppe der blauen Linien a, y, d und 
die orangegelbe Linie /?. Der ultraviolette Theil des Zinkspectrums 
weist zahlreiche Linien auf. 



Cobalt. 

Cobaltsalze liefern in der Flamme kein brauchbares Spectrum, 
mit Hilfe des einfachen elektrischen Funkens jedoch ein linienreiches 
Spectrum, welches folgende wichtige Linien aufweist: gelbgrüne 
Linie 564,1, grüne Linien 548,3 (c), [536,3, 534,0] (a), grüne 
Linien [528,0, 526,7] {ß\ 521,2 (d), 515,4, blaue Linien 486,8 (y\ 
484,0 (t), 481,5, 479,3, eine indigoblaue Linie 453,3 und eine violette 
Linie 411,9 (Taf. II). 

Charakteristisch sind die grüne Doppellinie a und die grüne 
Doppellinie /?; man beobachtet jedoch auch die blauen Linien y, c 
und die grüne Linie 6 deutlich. 

Die übrigen schwachen Linien findet man in der Wellenlängen- 
tabelle angeführt. Im ultravioletten Theile des Spectrums befinden 
sich auch zahlreiche Linien. 



Nickel. 

Nickelsalze liefern kein verwendbares Flammenspectrum. Mit 
Hilfe des elektrischen Funkens erhält man jedoch ein linienreicheres 
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Spectrum, welches, mit einfachem Funken hervorgerufen, folgende 
Linien aufweist : gelbe Linie 571,6, grüne Linien 547,7 (a), 515,6, 
514,3, 511,5 (»;), 510,0, 508,l (ß), Doppellinie (6) [503,5, 501,7], 
498,3 (c), 493,6, blaue Linien 490,5, 486,6, 471,6 (y), 464,7, 460,6, 
indigoblaue Linien 446,1, 440,1 (C) (Taf. II). 

Mit einem stärkeren Funken treten noch mehrere Linien auf, 
welche man in der Tafel II und der Wellenlängentabelle findet. 

Für Nickel sind charakteristisch die grüne Linie or, die grüne 
ß und die blaue Linie y, eventuell die grüne Doppellinie d 

Der ultraviolette Theil des Spectrums weist auch zahlreiche 
Linien auf. 
• 

Aluminium. 

Aluminiumsalze liefern erst unter Anwendung eines starken 
elektrischen Funkens ein Spectrum, welches vier schön schattirte 
Felder, die nach Roth hin abnehmen und aus scharfen Linien 
bestehen, aufweist. Die wichtigsten Linien sind nach Thal^n 
572,3, 569,6, 505,7, 466,2 (Taf. III). Die übrigen, schwächeren 
Linien findet man in der Wellenlängentabelle. Das Spectrum ge- 
hört dem Aluminiumoxyde an. 

Man kann das Funkenspectrum zum Nachweise des Aluminiums 
nicht gut verwenden, weil dasselbe erst durch einen starken 
elektrischen Ftmken hervorgebracht wird. Dagegen lässt sich 
das Aluminium sehr bequem mit Hilfe der Absorptions-Spectral- 
analyse nachweisen, und Ich verweise in dieser Beziehimg auf den 
speciellen Theil über Absorptionsspectra. 

Beryllium. 

Berylliumsalze liefern kein Flanmienspectrum sowie auch kein 
Funkenspectrum; das Spectrum des Berylliums wurde noch nicht 
eingehend untersucht. Im sichtbaren Theile des Spectrums hat 
Thal an zwei blaue Linien auf 457,2 und 448,9 angegeben. 

Chpom. 

Chromverbindungen liefern kein Flammenspectrum ; die 
Lösimg von Chromchlorid liefert jedoch ein einfaches Funken- 
spectrum, welches man zum Nachweise des Chroms sehr gut ver- 
werthen kann. Für Chrom sind die grüne" Linie (a) 520,7 und 
die Gruppe der drei indigoblauen Linien (ß) 429,0, 427,6 und 

Forminek, Spectralanalyte. 5 
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426,4 charakteristisch. Ausserdem beobachtet man im Spectrum 
schwache Linien: orangegelb 579,0, grün 541,0, 534,1, 529,7, 
527,6, 526,3, blau 434,5 (Taf. II). 

Die Linien a und ß sind bei einem kurzen Funken intensiv; 
entfernt man jedoch die Platinelektroden, so nimmt die Intensität 
der Linien ab, und es treten ausserdem Bänder auf. 

Uran. 

Uransalze liefern weder in der Flamme noch durch einen ein- 
fachen elektrischen Funken ein Spectrum; man ruft es erst durch 
einen starken Funken hervor; aus dem Grunde lässt sich ^dieses 
Verfahren zum Nachweise des Urans nicht gut verwenden. Da- 
gegen liefern Uransalze charakteristische Absorptionsspectra (siehe 
den speciellen Theil). 

Die Linien des Funkenspectrums sind von Thal^n bestimmt 
worden, und die wichtigsten sind : grün 552,8, 549,4, 548,2, 548,0, 
547,8, 547,5, indigoblau 447,3, 436,2, 434,L 

Seltene Erden. 

Didym- (Praseodym- und Neodym-) und Erbiumsalze 
liefern in der Flamme wie alle festen Körper ein ununterbrochenes 
Spectrum; ausserdem beobachtet man aber in dem Spectrum auch 
helle Linien, an denen man diese Erden erkennen kann, am besten 
wenn man die betreffenden Salze oder ihre Oxyde mit concentrirter 
Phosphorsäure befeuchtet. Die Linien stimmen nahezu mit den 
Linien des Absorptionsspectrums überein, welches man bei den 
Salzlösungen dieser Erden beobachtet. (Siehe den speciellen Theil 
* Absorptionsspectra « .) 

Das Funkenspectrum des Didym liefert folgende Linien: 
grün 548,6, 537,2, 536,1, 531,9, 529,3, 527,3, 524,9, 519,2, 
519,1, 513,0, 492,4, indigoblau 446,3, 445,2, 444,6, 432,8, 430,3, 
violett 410,9, 406,0. 

Im Funkenspectrum des Erbium beobachtet man folgende 
Linien: gelb 582,7, 576,3, grün 534,4, 525,7, 521,8, 518,9, 495,2, 
blau 489,9, 487,2, 482,0, 467,5, 460,6, indigoblau 450,1. 

Samariumsalze liefern ein linienreiches Funkenspectrum, 
sie sind jedoch durch ein charakteristisches Absorptionsspectrum aus- 
gezeichnet (s. »Absorptionsspectra der Metallsalze«). 
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Lanthansalze liefern kein Flammenspectrum , dagegen 
aber ein linienreiches Funkenspectrum, in welchem folgende 
Linien die grösste Bedeutung haben: grüne Linie 518,3, blaue 
Linien 452,3, 443,1, 429,5, 428,6, 426,8, und violette Linien 423,8, 

419.6, 415,2, 412,2, 408,6, 407,7. 

Cersalze liefern nur ein Funkenspectrum mit mehreren 
Linien. Die wichtigsten sind: grüne Linien 535,3, 527,4, blaue 
Linien 462,9, 457,3, 456,3, indigoblaue Linien 452,7, 446,0, 429,6 
und 428,9. 

Yttriumsalze resp. die Yttriumchloridlösung liefern mit 
Hilfe eines elektrischen Funkens ein linienreiches Spectrum, welches 
zum Nachweise des Yttriums geeignet ist. Charakteristisch sind: 
orangegelbe Linien 619,1, 613,2, 598,7, gelbgrüne Linie 566,3, 
grüne Linien 549,7, 540,3, 520,6, 520,0, 508,8, 488,1, 485,5, indigo- 
blaue Linien 437,4 und 430,9. 

Ytterbiumsalze liefern nur ein Funkenspectrum mit 
folgenden charakteristischen Linien : orangegelb 622,2, grün 555,6, 

547.7, 535,3, 533,5. 

Scandiumsalze liefern ein linienreiches Fimkenspectrum, 
von welchem die intensivsten Linien folgende sind: orangegelb 630,5, 
608,0, 603,8, grün 552,7, 503,1, indigoblau 441,5, 440,0, 437,4, 
432,5, 432,0, 431,4, 424,9. 

Thoriumsalze resp. die Thoritunchloridlösung liefern kein 
Flammenspectrum; ein schwacher elektrischer Funke hat auch 
keine Wirkung ; erst durch einen starken elektrischen Funken ruft 
man ein Spectrum mit charakteristischen indigoblauen Linien 439,3, 
438,2 und 428,1 hervor. 

Zirkonchloridlösung liefert erst durch einen starken 
elektrischen Funken ein Spectrum. Die wichtigsten Linien sind: 
orangegelbe 614,1, 612,8, und blaue 481,6, 477,2, 473,9, 471,0, 
468,7. 

Titan. 

Das Spectrum des Titans wird erst durch einen starken 
elektrischen Funken unter Zuhilfenahme der Leydener Flasche 
hervorgebracht. Das Funkenspectrum des Titans ist sehr linienreich. 

Die wichtigsten Linien des Funkenspectrums sind: orange- 
gelb 625,8, 597,9, 596,6, 595,3, 590,0, 586,6, gelbgrün 567,5, 566,2, 
564,4, grün 551,4, 551,2, 533,7, 529,7, 528,3, 522,4, 521,0, 519,3, 
512,9, 512,0, 503,6, 501,4, 500,7, 499,9, 499,1, 498,2, blau 480,5, 

5* 
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475,9, 475,8, 465,6, 463,9, 457,2, indigoblau 454,9, 453,4, 450,1, 
446,9, 444,3, 442,7, 439,3. 433,8, 429,9, violett 417,1, 416,3. 

Vanadin. 

Das Spectrum des Vanadins wird auch erst durch einen 
starken elektrischen Funken unter Zuhilfenahme der Leydener 
Flasche hervorgebracht. 

Die wichtigsten Linien sind: orangegelb 612,0, 609,0, 604,0, 
gelb 572,6, indigoblau 440,7, 438,4, 437,9. 

Niob. 

Das Funkenspectrum des Niobs ist nicht bekannt. ThaHn 
war vergeblich bemüht, die schwachen Linien des Niobspectrums 
zu messen. 

Tantal. 

Das Funkenspectrum des Tantals wurde noch nicht eingehend 
studirt, da es zu lichtschwach ist. 

Arsen. 

Man erhält das Emissionspectrum des Arsens, wenn man 
das Metall oder Arsentrichlorid in eine Geissl ersehe Röhre 
bringt und die Luft auspumpt, dann den elektrischen Strom durch- 
leitet und erwärmt, oder wenn man den elektrischen Funken 
zwischen Arsenelektroden überspringen lässt. Dieses Verfahren 
eignet sich daher zur qualitativen Analyse nicht. 

Man beobachtet nach Thalen im Funkenspectrum folgende 
Linien: orangegelb 617,0, 611,1, 602,2, gelbgrün 565,1, grün 555,9, 
549,9, 533,2. Im Ultraviolett giebt es auch zahlreiche Linien des 
Arsenspectrums. 

Antimon. 

Antimonsalze liefern kein charakteristisches Flammenspectrum. 
Ein Funkenspectrum erhält man nur dann, wenn man concentrirte 
Lösung von Antimonchlorür verwendet. 

Man beobachtet im Funkenspectrum folgende Linien : orange- 
gelb 612,9 (y), 607,9 (d), 600,6 (a), 591,0, gelb 579,2, 563,9 (e), 
grün 556,8 (^), 546,4, 537,9, 535,3, 524,2, 517,6 f)y), 514,0, 511,3, 
503,6, 494,9, blau 487,8, 478,6, 471,1 (Taf. II). Die übrigen 
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zahlreichen Linien des Antimonspectrums befinden sich im ultra- 
violetten Theile des Spectrums. 

Charakteristisch für Antimon sind die orangegelbe Linie (er) 
600,5 und die grüne Linie (ß) 556,8. 

Zinn. 

Zinnsalze liefern kein Flammenspectrum. Ihre Salzlösungen 
liefern zwar ein Funkenspectrum, man muss aber wie bei Antimon 
etwas concentrirtere Lösungen verwenden. 

Das Funkenspectrum weist folgende Linien auf: orangegelbe 
Linie 645,3, gelbe Linie 579,9, gelbgrüne Linie 663,2 (/9), grüne 
Linien 558,9, 556,3, eine schwache grüne Linie 533,1 und eine 
starke indigoblaue Linie 462,5 (a) (Taf. II). Die übrigen zahl- 
reichen Linien des Zinnspectrums befinden sich im Ultraviolett. 
Charakteristisch sind die blaue Linie er und die gelbgrüne Linie ß. 

Verstärkt man den elektrischen Funken mit Hilfe der 
Leydener Flasche, so werden die Linien 558,9 und 556,3 viel 
stärker als die Linien a und ß. 

Germanium. 

Germaniumsalze liefern kein Flammenspectrum, dagegen aber 
ein Funkenspectrum mit folgenden Linien : orangegelb 633,7, 602,1, 
689,3, grün 525,6, 522,9, 521,0, 517,8, 513,5, blau 481,4, 474,3, 
468,5, indigoblau 429,1, 426,1, violett 422,6, 417,9. 

Gold. 

Goldchlorid färbt die Flamme grün und liefert ein schönes 
Spectrum, welches aus einer Reihe von Bändern besteht. Ein 
dauerndes Spectrum erzielt man jedoch mit Hilfe der Goldchlorid- 
lösung und des elektrischen Funkens. Das Spectrum besteht aus 
Linien und Bändern. 

Man beobachtet im Funkenspectrum : orangegelbe Linien 
627,8 (ß), 595,7, gelbe Linien 586,2, 683,7 (a), 572,5, 565,6 (t), 
grüne Linien 523,0 (d), 506,4 (c), blaue Linien 481,2, 479,3 (y), 
eine schwache indigoblaue Linie 448,8 und eine schwache violette 
Linie 406,5 (Taf. III). Charakteristisch sind die I-inien a und ß. 

Entfernt man die Flatinelektroden des Fulgurators mehr von 
einander, so verstärken sich die zwischen Grün und Violett vor- 
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kommenden Linien bedeutend. Verstärkt man den Funken, so er- 
scheint die blaue Linie y stärker als die Linien a und ß. 

Platin. 

Platinchlorid liefert zwar ein Flammenspectrum , welches 
jedoch nur eine sehr kurze Dauer hat. Platinchloridlösung liefert 
schon mit schwachem elektrischem Funken ein charakteristisches 
Spectrum. 

Grössere Bedeutung haben folgende Linien: grüne Linien 
647,6 (a), 539,0 und 536,8 («), grüne Linien 530,2 (ß), 522,7 (d), 
506,0 (y), blaue Linie 487,9, indigoblaue Linien 455,3, 444,2, 441,5, 
439,2 {rj) und 432,7 Q (Taf. III). 

Das Metall liefert ein Spectrum nur unter Anwendung eines 
starken elektrischen Funkens. 

Iridium. 

Iridium liefert nur ein schwaches Funkenspectrum, welches 
nach Kirchhoff's Angabe aus drei schwachen Linien: orange- 
gelb 634,8 und grün 545,0, 530,0, besteht. Man kann dasselbe 
zur qualitativen Analyse nicht verwerthen. 

Molybdfin. 

Molybdänsalze liefern das Metallspectrum nur durch den starken 
elektrischen Funken unter Zuhilfenahme der Leydener Flasche. 
Im Funkenspectrum beobachtet man folgende Linien: orangegelb 
603,0, 588,8, 585,7, gelb 579,2, 575,1, gelbgrün 568,8, grün 
567,0, 553,2, 560,6, und indigoblau 427,8. 

Wolfram. 

Wolframsalze liefern nur ein Funkenspectrum, welches jedoch 
erst durch Flaschen funken hervorgebracht wird. 

Das Spectrum weist folgende Linien auf: gelb 573,4, grün 
551,4, 549,2, 522,4, 507,1, 506,9, 505,3, 501,5, 500,8, blau 488,8, 
484,3, indigoblau 430,2, 429,5, 426,9. 

Silber. 

Glüht man Silbersalze in der Flamme, so erhält man kein 
Spectrum, dagegen aber liefert die Lösung von Silbemitrat durch 
einen elektrischen Funken ein einfaches charakteristisches Spectrum, 
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welches aus zwei intensiven und drei schwachen Linien besteht. 
Es sind: grüne Linie 546,6 (a), grüne Linie 520,9 (ß), blaue 
Linie 466,9, indigoblaue Linie 447,6 und violette Linie 421,2 (Taf. III). 
Der ultraviolette Theil des Spectrums weist auch noch mehrere 
Linien auf. 

Verwendet man Apparate mit einer geringeren Dispersion, 
so muss man auf den Umstand Rücksicht nehmen, dass die Silber- 
linien a und ß mit den Hauptlinien des Quecksilbers und des Kupfers 
beinahe zusammentreffen, und zwar befindet sich die grüne Silber- 
linie a nahe der Quecksilberlinie a (546,9) und die grüne Silber- 
linie ß nahe der grünen Kupferlinie «i (521,8). Auch ist zu be- 
merken, dass sich die grüne Silberlinie ß mit der grünen 
Wismuthlinie y deckt. 

Verdünnte Silbernitratlösung liefert durch den elektrischen 
Funken nur das Luftspectrum; es empfiehlt sich daher, bei der 
Probe den positiven Pol des Fulgurators mit der zu untersuchenden 
Lösimg zu befeuchten. 

In Folge des Ueberspringens des Funkens spritzt die Silber- 
lösung stark. 

Blei. 

Bleisalze färben die Gasflamme bläulich und liefern ein Oxyd- 
spectrum, welches aus einer Reihe nach Roth hin abschattirter 
Bänder besteht, und zwar 590,5, 568,5, 561,1, 546,1. Das Spectrum 
verschwindet aber alsbald, und man kann die Bänder nicht mit 
Sicherheit feststellen. 

Eine nicht zu verdünnte Lösung von Bleinitrat liefert im 
Spectrum charakteristische Linien: eine violette 405,8 (a), zwei 
grüne Linien 600,6 (ß) und 520,1 (d) (Taf. III). 

Lässt man den Funken zwischen Bleielektroden überspringen,^ 
so beobachtet man im Spectrum ausser den genannten Linien noch 
eine orangegelbe Linie 600,2, grüne Linien 560,8 (y), 554,7, 537,3, 
504,5, eine indigoblaue Linie 438,7 und eine violette Linie 416,7. 
Dabei bedecken sich jedoch die Elektroden bald mit Bleioxyd, es 
treten Bänder auf, und gleichzeitig verschwinden einige Linien 
aus dem Spectrum. 

Quecksilber. 

Quecksilbersalze Hefern kein Flammenspectnun, obwohl sie 
sich in der Flamme verflüchtigen; dagegen aber liefert auch eine 
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verdünnte Lösung von Quecksilberchlorid ein charakteristisches 
Funkenspectrum, welches folgende Linien aufweist: gelbe Doppel- 
linie [579,0, 576,9] (y), schwache gelbgrüne Linien 567,8, 559,5, 
grüne intensive Linie 546^ (a), schwächere blaue Linie 491,6, 
stärkere indigoblaue Linie 436,8 (/9), und schwächere violette 
Linien 407,8 und 404,7 (Taf. III). Charakteristisch sind die Linien a 
und ß. 

Bei der Probe empfiehlt es sich, zeitweise die positive Platin- 
elektrode des Fulgurators mit der zu prüfenden Lösung zu be- 
feuchten. 

Salpetersaures Quecksilber und das metallische Quecksilber 
liefern auch ein Funkenspectrum, aber nicht so intensiv wie 
Quecksilberchlorid. 

Kupfer. 

Kapferchlorid färbt die Flamme schön grün und liefert eines 
der schönsten Flammenspectra ; das Spectrum besteht aus zahl- 
reichen Bändern, welche ausser Violett das ganze Spectrum ein- 
nehmen. Dieses Spectrum unterscheidet sich von dem Baryum-, 
Mangan- und Borsäurespectrum auf den ersten Blick, weil in 
demselben eine ganze Reihe von blauen und 'indigoblauen Linien 
erscheint, welche bei dem Spectrum des Baryums, des Mangans 
und der Borsäure nicht vorkommen. 

Die wichtigsten Linien des Kupfer - Flammenspectrums sind 
die grünen Linien 5v50,7 und 538,6. Die übrigen Linien sind: 
roth 66 L9, orange 626,8, 615,1, 605,1, grün 556,4, 544,0, 530,6, 
527,0, 524,0, 508,8, 505,0, 498,4, 494,6, blau 488,3, 484,8, 479,3, 
458,0, indigoblau 452,3, 449,7, 443,7, 441,3, 435,4, 433,2, 428,2 
und 426, L 

Man kann jedoch das Spectrum des Kupferchlorids nur beob- 
achten, solange das Salz nicht zu Oxyd zerlegt ist. 

Kupfer und Kupferoxyd liefern das Flammenspectrum nur 
dann, wenn man sie mit Salzsäure befeuchtet oder in die Flamme 
Chlorwasserstoffgas einleitet (S. 26). 

Kupfersalzlösungen liefern ein Funkenspectrum, welches aus 
Linien und Bändern besteht. Die Bänder stimmen mit den Bän- 
dern des Flammenspectrums überein. 

Verwendet man concentrirte Lösungen und einen starken 
elektrischen Funken, so treten die Bänder intensiv auf. 
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Das durch einfachen Funken hervorgebrachte Spectrum des 
Kupfers weist folgende Linien auf: orangegelbe Linien 638,0 (ß), 
621,9 (0, gelbe Linien 578,2 (y), 570,0 (d), grüne Linien 529,2, 
521,8 (o,), 515,3 (/?), 510,6 (a^), und blaue Linien 470,4, 465,1 
(Taf, III). Die grösste Bedeutung haben die Linien a^ ag und /?. 

Im ultravioletten Theile des Spectrums hat man auch zahl- 
reiche Linien constatirt. 

Verwendet man zum Hervorbringen des Kupfer - Fimken- 
spectrums Kupfemitratlösung, so muss man dieselbe ansäuern, da 
sich sonst das Spectrum nach einer Weile abschwächt. 

AVlsmuth. 

Mit Salzsäure befeuchtete Wismuthsalze liefern ein vorüber- 
gehendes Flammenspectrum , welches aus Bändern, die dem 
Oxyde angehören, besteht. Das Flammenspectrum eignet sich 
daher zur qualitativen Analyse nicht ; ausserdem wird der Platindraht 
angegriffen, da sich eine Legirung des Wismuths mit Platin 
bildet. 

Die Wismuthchlorid- oder Wismuthnitratlösung liefert mit 
Hilfe des elektrischen Funkens ein Spectrum mit folgenden 
Linien: orangegelbe Linien 612,9, 604,8 (sehr schwach), gelbe 
Linie 571,7, grüne Linien 555,2 (/9), 527,1, 520,9 (y), 514,4 (c), 
512,4, blaue Linie 472,4 (a), indigoblaue Linien 430,3 (t), 425,9 
und eine violette Linie 411,8 (d) (Taf. III). 

Charakteristisch für Wismuth sind die blaue Linie a und die 
grüne Linie ß. Die grüne Wismuthlinie y deckt sich mit der 
grünen Silberlinie ß. 

Im Ultraviolett hat man auch zahlreiche Linien beobachtet. 

Cadmlum. 

Cadmiumsalze liefern kein Flanunenspectrum ; dagegen liefern 
ihre, auch sehr verdünnten, Lösimgen mit Hilfe des elektrischen 
Funkens ein charakteristisches Spectrum, welches folgende Linien 
aufweist : eine orangegelbe Linie 643,9 (y), schwache grüne Linien 
537,9, 533,8, grüne Linien 515,5, 508,6 (er), blaue Linien 480,0 (ß), 
467,8 (d) und eine schwache indigoblaue Linie 441,3 (Taf. III). 

Charakteristisch sind die Linien a, ß und y. 

Verwendet man einen stärkeren Funken unter Zuhilfenahme 
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des Condensators, so wird die Linie a abgeschwächt, und es treten 
die Linien 537,9 und 533,8 stark auf. 

Auch der ultraviolette Theil des Spectrums enthält viele Linien. 

Palladium. 

Palladiumchlorürlösung liefert bei Anwendung eines kurzen 
Funkens ein charakteristisches Spectrum, welches folgende Linien auf- 
weist : eine gelbgrüne Linie 573,6, eine gelbgrüne Doppellinie [569,5, 
^6,9] ((J), grüne Linien 554,7 (y), 539,5 (ly), grüne Linien 529,6 (a), 
516,4, 511,7 (/?), blaue Linien 487,5, 481,8, 478,8, 447,4 und eine 
violette Linie 421,3 (fi) (Taf. III). Die übrigen schwachen Linien 
findet man in der Abbildung und der Wellenlängentabelle. 

Charakteristisch für Palladium sind die grünen Linien a und 
ß und die grüne Linie y. 

Rhodium. 

Das Rhodium liefert nur ein Funkenspectrum, und Thal^n 
hat sich vergebens bemüht, schwache Linien des Rhodium- 
spectrums zu bestimmen. 

Osmium. 

Osmiumsalze liefern nur ein Funkenspectrum. Von dem 
Osmiumspectrum hatte Thal ^n nur die stärkste indigoblaue Linie 
442,2 angegeben. 

Ruthenium. 

Auch Rutheniumsalze liefern nur Funkenspectrum; seine 
Linien wurden jedoch bisher nicht gemessen. 

Nachwels der Metallsalze in Gemischen. 

Wie man einzelne Metalle in Gemischen spectralanalytisch 
unterscheidet, wurde schon theilweise beschrieben. Die gegebene 
Probe wird zuerst in der Flamme untersucht (Alkalien s. S. 52, 
alkalische Erden S. 58, Thallium S. 61 , Indium S. 61,:; Kupfer 
S. 72, Mangan S. 63); nachher bereitet man sich eine wässerige 
Lösung der Probe, welche, wenn nöthig, angesäuert wird ,f oder 
es wird die Probe in verdünnter Salzsäure gelöst, in den Fulgurator 
gebracht und mit Hilfe des elektrischen Funkens untersucht. Man 
stellt die Lage aller im Spectrum vorkommenden Linien genau 
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fest, indem man sich intensive Linien bezeichnet, sucht sich femer 
die den Scalenangaben zugehörigen Wellenlängen aus der Wellen- 
längencurve, welche man sich verfertigt hat (s. S. 20), aus und 
vergleicht die gefundenen Wellenlängen mit der Tabelle der 
Metalllinien, welche am Schlüsse dieses Werkes angeführt ist, 
wodurch der Nachweis der Metalle erbracht ist. 

Um sich die Untersuchung zu erleichtem, trennt man einzelne 
Gruppen der Metalle nach dem üblichen Verfahren auf nassem 
Wege^) imd untersucht die einzelnen Lösungen spectroskopisch, 
wodurch die Untersuchung vereinfacht wird, was für einen in der 
Spectralanalyse minder Geübten von Vorzug ist"*). 

Nickel neben Kupfer erkennt man nach dem Funken- 
spectrum schwierig. Die Legirung von Nickel und Kupfer, in 
Königswasser gelöst, liefert zwar das Funkenspectrum von Kupfer, 
aber die grüne Nickellinie a (547,7), welche sonst sehr intensiv ist, 
tritt in diesem Gemische nur schwach auf. Die Ursache dessen 
kann man sich derart erklären, dass der Funke nur das leicht- 
flüchtige Kupferchlorür verdampft und die schwerflüchtige Nickel- 
verbindung zurücklässt. Man hilft sich dadurch, dass man das 
Kupfer aus der Lösung mit metallischem Zink abscheidet, den Nieder- 
schlag abfiltrirt und dann die Lösung auf Nickel untersucht. 
Da auch Zink in die Lösung übergeht , so . sieht man natür- 
lich auch seine Linien im Spectnmi. Bevor man die Lösung mit 
metallischem Zink und Salzsäure behandelt, überzeugt man sich 
vorher durch Funkenspectrum, ob vielleicht Zink von vorn- 
herein vorhanden ist. Man kann jedoch Nickel und Kupfer im 
Gemische sehr leicht nach ihren Absorptionsspectren , welche ge- 
nannte Metalle mit Alkannin bilden, nachweisen. (Siehe den 
speciellen Theil »Absorptionsspectra«.) 

Arsen, Antimon, eventuell Zinn werden besser mit dem ge- 
wöhnlichen Verfahren nachgewiesen; Antimon lässt sich nur dann 
nachweisen, wenn man eine concentrirtere Lösung zur Verfügung 
hat. Verhältnissmässig lässt sich spectralanalytisch im Gemische 



') Die wässerige, angesäuerte Lösung: wird nach einander mit 
Schwefelwasserstoff, Ammoniak und Schwefelammonium behandelt, die 
eventuell erhaltenen Niederschläge werden in Salzsäure oder Königs- 
wasser gelöst und einzelne Lösungen der Gruppen spectroskopisch 
untersucht. 

') Einen vollständigen Gang der Analyse findet man am Schlüsse 
des Buches. 
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von Arsen, Antimon und Zinn am besten das letztgenannte 
Metall nachweisen. 

Ein Gemisch von Kupfer, Wismuth und Blei in salz- 
saurer Lösung lässt sich mit elektrischem Funken leicht nach- 
weisen; Kupfer nach der grünen Linie a^ (510,6) imd der gelben 
Linie y (578,2), Wismuth nach der blauen Linie a (472,4) und 
Blei nach der violetten Linie a (405,8). Ist Quecksilber im 
Gemische vorhanden, so wird es an der grünen Linie« (546,1), 
eventuell nach der indigoblauen Linie ß (435,8) erkannt. 

Silber kann man auch in Gemischen leicht nach den Linien 
a und ß nachweisen, bei der Anwesenheit von Quecksilber und 
Kupfer nur dann, wenn man zur Untersuchung einen Spectral- 
apparat mit grösserer Dispersion verwendet, denn die grüne vSilber- 
linie a (546,5) befindet sich nahe der Quecksilberlinie a (546,9), 
und die grüne Silberlinie ß (520,9) befindet sich nahe der Kupfer- 
linie Gl (521,8); mit den Apparaten von geringerer Dispersion 
kann man diese Differenzen nicht sicher feststellen, höchstens 
lässt sich die grüne Silberlinie ß von der Kupferlinie «i bei grosser 
Aufmerksamkeit unterscheiden. 

Man sucht daher in einem Gemische, in welchem man Silber, 
Kupfer und Quecksilber vermuthet, auch nach den Silberlinien 
447,6 und 421,2, nach der grünen Kupferlinie «g (510,6) und nach 
der violetten Quecksilberlinie ß (435,8). 

Titan, Tantal, Molybdän, Wolfram, Vanadin und 
Uran stören die Untersuchung auf gewöhnliche Metalle mit ein- 
fachem Funken nicht, da ihre Spectra erst mit Flaschenfunken 
hervorgebracht werden. 

Sind die zu imtersuchenden Lösungen gefärbt, so können von 
vornherein auch ihre Absorptionsspectra, eventuell unter Zuhilfe- 
nahme der Reagentien, beobachtet werden. (Siehe »Absorptions- 
spectra der Metallsalze«.) 

Aluminium wird besser nach dem Absorptionsspectrum, 
welches seine Salze mit Alkanna oder Hämatoxylin bilden, nach- 
gewiesen. 

Ueber den Nachweis des Urans wird bei den Absorptions- 
spectren der Metallsalze gesprochen werden, sonst aber kann das 
Uran mittelst eines starken elektrischen Funkens bestimmt werden. 



i 

1 



n. 

Absorptionsspeetra der Metallsalze. 



Allgemeine Bemerkungen. 



Wie schon erwähnt wurde, lassen sich manche Körper resp. 
Metallsalze, welche gefärbte Lösungen liefern, aus ihren 
Absorptionsspectren nachweisen. Farblose oder schwach gefärbte 
Metallsalzlösungen liefern mit wenigen Ausnahmen (Praseodym, 
Neodym, Erbium, Samarium) keine verwendbaren Absorptions- 
spectra ; aber auch viele gefärbte Lösungen liefern nicht genügend 
charakteristische Spectra, so dass man aus ihnen auf den betreffenden 
Körper nicht sicher schliessen kann ; man muss daher solche Körper 
entweder in eine Verbindung überführen, welche ein charakteristisches 
Absorptionsspectrum giebt, oder aber ein passendes Lösungsmittel 
wählen. 

Mangansalzlösungen sind z. B. schwach rosenroth gefärbt, 
sie' liefern aber kein verwendbares Absorptionsspectrum; wenn 
man aber das Mangansalz in übermangansaures Kali durch Kochen 
mit Salpetersäure und Bleihyperoxyd überführt, so erhält man eine 
Lösung mit einem höchst charakteristischen Spectrum. 

Eine wässerige Lösung des Cobaltchlorürs liefert z. B. kein 
besonders charakteristisches Absorptionsspectrum ; wenn man 
aber Cobaltchlorür in Aethylalkohol oder in concentrirter Salz- 
säure löst, so erhält man ein höchst charakteristisches Absorptions- 
spectrum. 

Ein anderer Weg, der einen grossen Vortheil bietet, ist der, 
dass man sich die Verbindungen der Salze mit den dazu geeigneten 
Farbstoffen, sogenannten Farblacken, bereitet, ihre Lösungen 
spectroskopisch untersucht und nach dem Charakter des Absorptions- 
spectrums auf das fragliche Metallsalz resp. Metall schliesst. 

Auf diese Art lassen sich manche Metallsalze, welche sonst 
farblose Lösungen und somit keine Absorptionsspectra liefern, nach- 
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weisen. Es wurden auch thatsächlich zwei solche Reactionen auf 
Magnesium und Aluminium beschrieben und empfohlen'), mittelst 
welcher man die Salze der genannten Metalle in Verbindung mit 
Alkannin und Blauholzextract nachweisen kann. 

Der Vortheil einer solchen Untersuchung liegt nun nicht nur 
darin, dass man sich den Gang der gewöhnlichen Analyse ab- 
ktirzen kann, sondern man kann auch in vielen Fällen, wie z. B. 
bei Magnesium, die Anwendung des elektrischen Funkens bei der 
Spectralanalyse umgehen, was gewiss von einem bedeutenden 
Vortheil ist. 

Ein vorzügliches Mittel zum spectroskopischen Nachweis 
mancher, auch sonst farbloser Metallsalze, einzeln und in Gemischen, 
habe ich im Alkannin gefunden'). 

Die Alkannawurzel enthält, wie bekannt, einen rothen, schwach 
sauren Farbstoff Alkannin, welcher nicht in Wasser, dagegen aber 
sehr leicht in Aethylalkohol, Amylalkohol und fetten Oelen löslich 
ist. Wie ich gefunden habe, bildet Alkannin unter bestimmten 
Bedingungen mit vielen Metallsalzen Verbindungen, deren Ab- 
sorptionsspectra verschiedene Lage im Spectrum aufweisen, und man 
kann die betreffenden Metalle dadurch leicht bestimmen. 

Behandelt man die zerkleinerte Alkannawurzel mit 95pro- 
centigem Aethylalkohol, ungefähr im Verhältnisse 1 : 10, so löst sich 
der darin befindliche Farbstoff leicht mit rother Farbe. Beobachtet 
man die alkoholische, in einer Eprouvette passend verdünnte Lösung 
mit einem durch Lampenlicht beleuchteten Spectroskop, so sieht 
man ein charakteristisches Absorptionsspectrum, welches aus drei 
stärkeren Absorptionsstreifen und einem ganz schwachen Streifen, 
der sich zwischen dem ersten und zweiten Streifen befindet, be- 
steht 3) (Tafel VII, Fig. 31). Noch schärfer als in Aethylalkohol 
beobachtet man die Streifen in einem verdünnten Auszug von 
Amylalkohol. 

Die Lage der Absorptionsstreifen des Alkannins, in Wellen- 
längen ausgedrückt, ist folgende: in Aethylalkohol Hauptstreifen 
524,0, Nebenstreifen 564,0, 545,1, 488,5; in Amylalkohol Haupt- 
streifen 525,8, Nebenstreifen 566,0, 547,1, 490,0. 



') Vogel, Praktische Spectralanalyse irdischer Stoffe. S. 1^7 
und 201. 

») Zeitschrift für. anal. Chemie 39, 409. 

3) Das von Vogel beschriebene Spectrum ist unvollständij? und 
nicht genau gezeichnet. 
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Verdünnte Salpetersäure (1 : 3) bewirkt keine Aenderung des 
Spectrums. Nach Zusatz von verdünntem Ammoniak (1:5) zur 
alkoholischen Alkannatinctur wird dieselbe blau, und es bilden sich 
im Spectrum zwei Absorptionsstreifen, und zwar der Hauptstreifen 
auf 642,8, der Nebenstreifen auf 594,8 (Tafel VII, Fig. 32). Nach 
Zusatz von alkoholischer Kalilauge (1 : 10) wird die Lösung ebenfalls 
blau, und man beobachtet im Spectrum auch zwei Streifen, und 
zwar den Hauptstreifen 634,4 und den Nebenstreifen 584,5. 

Versetzt man nun die verdünnte alkoholische Alkannatinctur 
mit einem oder zwei Tropfen einer neutralen, wässerigen Metall- 
salzlösung als Chlorid oder Nitrat, so bleiben entweder die Lösung 
und ihr Absorptionsspectrum unverändert, oder es ändern sich so- 
wohl die Farbe der Lösung als auch das Absorptionsspectrum 
und dessen Lage; der letztere Fall kommt bei Eisen, Aluminium^ 
Beryllium, Yttrium, Erbium, Zirkon, Thorium, Vanadin, Indium, 
Molybdän, Nickel, Kupfer, Palladium, Rhodium und Uran vor. 

Ganz anders gestaltet sich aber die Sache, wenn man zur 
alkoholischen Alkannatinctur, welche gleichzeitig eine Metallsalz- 
lösung enthält, einen Tropfen verdünntes Ammoniak zusetzt. Die 
Lösungen werden rothviolett bis blau, das Absorptionsspectrum 
ändert sich total und seine Lage ist verschieden, je nach den 
Metallsalzen, welche die Lösung enthält. Nach der Lage der Ab- 
sorptionsstreifen resp. nach der Lage des Hauptstreifens kann man 
auf das fragliche Metall schliessen. 

Nach der verschiedenen Lage des Dunkelheitsmaximums 
der Absorptionsstreifen kann man solche Metallsalze, welche mit 
Alkannin ohne oder mit Zusatz von verdünntem Ammoniak 
reagiren, mit ^inem Spectroskope, das mit Wellenlängenscala ver- 
sehen oder dessen Scala auf Wellenlängen tarirt ist, leicht und be- 
quem nachweisen. Nur ist zu bemerken, dass Spectroskope mit 
einer grösseren Dispersion zur Absorptions-Spectralanalyse nicht 
geeignet sind, da die Absorptionsstreifen in einem langen Spectrum 
zu breit und unscharf erscheinen und sich dann nicht genau 
messen lassen. Mit Vortheil verwendet man einen Apparat mit 
einem Flintglasprisma von 60°. 

Zur Untersuchung bereitet man sich zuerst eine passend ver- 
dünnte Alkannatinctur. Die zerkleinerte Alkannawurzel wird in 
der Kälte mit95procentigem Aethylalkohol, ungefähr im Verhältnisse 
1 : 10, ausgezogen, die gewonnene Tinctur mit 95 procentigem Alkohol 
soweit verdünnt, bis sie, in einer Eprouvette von 10— -12 mm im 

Formanek, Spectralanalyse. 6 
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Durchmesser mit dem dtirch starkes Lampenlicht (Auersches Licht) 
beleuchteten Spectroskope beobachtet, alle Absorptionsstreifen von 
einander scharf getrennt zeigt, und zwar so, dass die Absorptions- 
streifen mittelstark erscheinen. Man erzielt dadurch eine zur 
spectroskopischen Probe geeignete verdünnte Tinctur. Von dieser 
Lösung werden nach Ermessen etwa 5 ccm in eine gewöhnliche, 
10 — 12 mm breite Eprouvette gebracht und dazu zwei bis drei 
Tropfen der zu prüfenden neutralen, wässerigen Salzlösung zu- 
gesetzt Die Flüssigkeit wird mit dem Spectroskope beobachtet 
Falls auch nach kurzem Stehen keine Farben- und Spectrum- 
änderung stattfindet, fügt man mittelst einer Tropfflasche vor- 
sichtig einen kleinen Tropfen resp. eine Spur des nach Vorschrift 
verdünnten Ammoniaks (s. S. 30), den man an der Wand der 
Eprouvette in die Flüssigkeit gleiten lässt, hinzu und beobachtet 
nun die Farbe und das Absorptionsspectrum der Lösung. 

Es sei hier hervorgehoben, dass sich namentlich die Alumi- 
nium-, Berylliiun-, Indium-, Palladium- und eventuell Molybdän- 
verbindungen mit constanter Lage der Absorptionsstreifen erst 
allmählich bilden, und dass man bei der Probe auf genannte Metalle 
kurze Zeit abwarten muss, bevor man behufs weiterer Untersuchung 
die Ammoniakflüssigkeit zusetzen kann. 

Der Zusatz von Anmioniak muss namentlich bei der Probe 
auf schwere Metalle vorsichtig geschehen, da man doch mit sehr 
verdünnten Lösungen arbeitet. Es bewirkt nämlich in manchen 
Fällen der geringste Ueberschuss des Reagens einen Niederschlag, 
dessen Absorptionsspectrum von dem der Lösung verschieden ist, 
und man ist genöthigt, die Reaction zu wiederholen. Bei Alkalien 
und alkalischen Erden bedarf es keiner so grossen Vorsicht, da 
in diesem Falle ein kleiner Ammoniaküberschuss nicht schadet. 

Zur Untersuchung eignen sich am besten Chloride; in den 
Fällen, wo solche nicht benutzt werden können, wie z. B. bei dem 
Gemische von Silber und Kupfer, kann man sich mit salpetersauren 
Salzen aushelfen; dabei muss man darauf Rücksicht nehmen, dass 
salpetersaure Salze in einigen Fällen mit Alkannin Absorptions- 
streifen liefern, deren Lage von derjenigen der durch Chlorsalz- 
verbindungen gelieferten Streifen verschieden ist, wie z. B. bei 
Cobalt (S. 93). Schwefelsaure Salze eignen sich zu diesem Ver- 
fahren nicht, da sie in Aethylalkohol fast unlöslich sind ; nöthigen- 
falls müsste man sie in Chloride überführen. Die Salzlösungen 
müssen vollkommen neutral sein resp. mit Ammoniak neutralisirt 



— 83 — 

werden; ein Ueberschuss von Ammoniak ist jedoch zu vermeiden. 
Ammoniaksalze wirken auf die Alkanna tinctur nicht, sie stören 
also auch nicht die Reaction. 

Bei der spectroskopischen Untersuchung genügt es vollständig, 
nach der Beobachtung des Absorptionsspectrums nur die Lage 
des intensivsten Streifens, d. i. des Hauptstreifens und ausnahms- 
weise die Lage des ersten Nebenstreifens, festzustellen. Wenn 
nöthig, verdünnt man behufs der Messung der Streifen die Flüssig- 
keit mit Aethylalkohol so weit, bis der Hauptstreifen möglichst 
schmal, doch genügend scharf und deutlich erscheint. 

Dies geschieht aus dem Grunde, weil das Dunkelheitsmaximum 
mancher Streifen sich nicht in der Mitte des Streifens, sondern 
mehr seitlich befindet; in einer concentrirteren Lösung aber zeigt 
sich ein solcher intensiv auftretender Streifen scheinbar symmetrisch, 
und erst nach dem Verdünnen der Lösung sieht man seine richtige 
Lage. Man könnte daher ohne Verdünnen zu falschen Resultaten 
gelangen. 

Nach Vergleich der gefundenen Lage des Hauptstreifens mit 
der am Schlüsse dieses Buches befindlichen übersichtlichen Tabelle, 
deren Zahlen in Wellenlängen ausgedrückt sind, findet man das 
fragliche Metall*). 



') Weitere wichtige Bemerkungen siehe S. 114 bis 117. 



Absorptionsspeetra. 



Natrium. 



Die Lösungen von Natriumverbindungen allein sind farblos, 
sie liefern daher kein verwendbares Absorptionsspectrum. Versetzt 
man aber die nach Vorschrift verdünnte Alkannatinctur mit zwei 
bis drei Tropfen einer wässerigen, neutralen Natriumchlorid- oder 
Natriumnitratlösung und fügt verdünntes Ammoniak hinzu, so 
bildet sich eine Verbindung des Natriumsalzes mit Alkannin, und 
die Lösung wird blau. Das Absorptionsspectrum weist zwei fast 
gleich starke Streifen auf, und zwar befindet sich die Lage des 
Dunkelheitsmaximums der Streifen auf 633,7 und 585,7 (Taf. VII, 
Fig. 38). Ein geringer Ueberschuss von Ammoniak ändert das 
Spectrum nicht. 

Nach längerem Stehen wird die Lösung violett, und das 
Absorptionsspectrum verschwindet ; dasselbe kommt aber nach Zu- 
satz von Ammoniak wieder theilweise zum Vorschein. 

Kalium. 

Kaliumsalzlösungen sind farblos und liefern daher kein brauch- 
bares Absorptionsspectrum. Setzt man aber zu der nach Vorschrift 
verdünnten Alkannatinctur eine nicht zu concentrirte , wässerige 
und neutrale Kaliumchlorid- oder Kaliumnitratlösung, so ändert 
sich die Flüssigkeit erst nach Zusatz von einem Tropfen Ammoniak, 
und zwar wird sie blau. Im Spectrum beobachtet man zwei 
ungleich starke Streifen, und zwar den Hauptstreifen auf 638,7 und 
den Nebenstreifen auf 591,0 (Taf. VII, Fig. 36). Manchmal bildet 
sich aber auch ein Spectrum mit den Streifen 640,5 und 592,0. 
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Ein kleiner Ueberschuss von Ammoniak ändert das Absorptions- 
spectrum nicht. Nach längerem Stehen wird die Flüssigkeit violett, 
und die Streifen verschwinden; der Zusatz von Ammoniak ruft 
sie nicht mehr hervor. 

Verwendet man zur Reaction eine concentrirtere Lösung von 
Kaliumchlorid, so bilden sich zuweilen nicht die erwähnten Streifen, 
sondern zwei verwaschene Streifen auf 632 und 582. Diese Er- 
scheinung kommt bei Kaliumnitrat nicht vor. Es scheint, dass 
die Lage der Absorptionsstreifen von der Concentration der Probe- 
lösung abhängig ist ; es lässt sich daher diese Reaction zum Nach- 
weise des Kaliums nicht gut verwenden. 

Caeslum, 

Caesiumsalze liefern ebenfalls farblose Lösungen, welche man 
zur Absorptions-Spectralanalyse nicht verwenden kann. 

Die mit einer wässerigen, neutralen Caesiumchloridlösung und 
Ammoniak versetzte Alkannatinctur wird blau. Das Absorptions- 
spectrum besteht aus zwei fast gleich starken, verwaschenen Streifen 
auf 641 und 592,2 (Taf. VII, Fig. 34). 

Ein kleiner Ueberschuss von Ammoniak ändert das Spectrum 
nicht. Die Streifen verschwinden jedoch nach einigen Stunden. . 

Rubidium. 

Rubidiumsalzlösungen sind farblos, liefern daher kein Ab- 
sorptionsspectrum. 

Fügt man jedoch zur Alkannatinctur eine wässerige, neutrale 
Rubidiumchloridlösung und Ammoniak hinzu, so wird die Flüssig- 
keit blau und zeigt im Spectrum zwei verwaschene Streifen auf 
639,7 und 591,4 (Taf. VII, Fig. 35). 

Ein kleiner Ueberschuss von Anunoniak ändert das Spectrum 
nicht. Die Streifen verschwinden jedoch nach kurzer Zeit. 

LltMum. 

Lithiumsalzlösungen allein liefern kein Absorptionsspectrum, 
da sie farblos sind. 

Nach Zusatz einer wässerigen, neutralen Lithiumchloridlösung 
und von Ammoniak zur Alkannatinctur wird die Flüssigkeit blau. 
Das Absorptionsspectrum besteht aus drei ungleich starken Streifen, 
und zwar liegt der Hauptstreifen auf 621,0, die Nebenstreifen auf 
574,5 und 534,0 (Taf. VIII, Fig. 41). Der zweite Nebenstreifen 
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ist jedoch sehr schwach. Das Absorptionsspectrum verschiebt sich 
erst nach zweitägigem Stehen unbedeutend nach links. 

Calcium. 

Calciumsalzlösungen sind farblos, sie liefern daher kein Ab- 
sorptionsspectrum. Setzt man zur Alkannatinctur wässerige, neutrale 
Calciumchloridlösung, so wird die Flüssigkeit violett, und man be- 
obachtet neben dem Alkanninspectrum noch einen schwachen 
Streifen auf 620,7. Setzt man weiter noch Ammoniak hinzu, so 
wird die Flüssigkeit blau, fluorescirt schwach, und man beobachtet 
im Spectrum drei neue Absorptionsstreifen, und zwar den Haupt- 
streifen 614,7, die Nebenstreifen 568,2 und 527,6 (Taf. VIII, Fig. 44). 
Der letzte Nebenstreifen ist schwach. 

Nach einigen Stunden verschieben sich die Streifen etwas 
nach links, und zwar der Hauptstreifen auf 616,2, die Nebenstreifen 
auf 569,5 und 528,5. 

Nach zwölfstündigem Stehen der Flüssigkeit erscheinen die 
Streifen abgeschwächt und etwas nach links verschoben. Fügt 
man aber zur Flüssigkeit einen Tropfen Ammoniak hinzu, so 
werden die Streifen wieder verstärkt und kehren in ihre ursprüng- 
liche Lage zurück. 

Strontium. 

Strontiumsalzlösungen sind farblos, sie geben daher kein ver- 
wendbares Absorptionsspectrum. 

Fügt man zur Alkannatinctur eine wässerige, neutrale Strontium- 
chloridlösung und Ammoniak hinzu, so wird die Flüssigkeit blau, 
das Spectrum des Alkannins verschwindet, und es bilden sich drei 
neue Absorptionsstreifen, und zwar der Hauptstreifen auf 622,3, 
die Nebenstreifen auf 575,7 und 534,8 (Taf. VH, Fig. 40). Der 
letzte Nebenstreifen erscheint sehr schwach und ist in einer ver- 
dünnten Lösung kaum sichtbar. 

Nach einigen Stunden verschieben sich der Hauptstreifen auf 
623,9, die Nebenstreifen auf 577,0 und 535,7. 

Nach zwölf Stunden wird die Lösung rothviolett, die Streifen 
erscheinen abgeschwächt und nach links verschoben. Nach Zu- 
satz von Ammoniak werden die Streifen wieder verstärkt und 
kehren in ihre frühere Lage zurück. 
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Baryum. 

Baryiimsalze liefern farblose Lösungen, daher kein brauchbares 
Spectrum. 

Setzt man der Alkannatinctur wässerige, neutrale Baryum- 
chloridlösung und Ammoniak zu, so wird die Flüssigkeit blau und 
man beobachtet im Spectrum anstatt der Alkanninstreifen drei 
neue, etwas verwaschene Streifen (Taf. VII, Fig. 39). Der 
Hauptstreifen befindet sich auf 628,1, die Nebenstreifen auf 580,5 
und 539,5. Der zweite Nebenstreifen erscheint sehr schwach. 

Nach kürzerem Stehen verschiebt sich der Hauptstreifen auf 
629,4, die Nebenstreifen auf 581,3 und 540,5. Nach zwölf Stunden 
wird die Lösung rothviolett und die Streifen verschwinden. 

Magrnesluin. 

Magnesiumsalze geben farblose Lösungen, welche kein Ab- 
sorptionsspectrum liefern. 

Versetzt man die Alkannatinctur mit wässeriger, neutraler 
Magnesiumchlorid- oder Magnesiunmitratlösung, so wird die Flüssig- 
keit rothviolett, imd es zeigt sich neben dem Spectrum des 
Alkannins ein neuer, ganz schwacher Streifen auf 614,5. Fügt 
man dann noch Ammoniak hinzu, so wird die Lösung allmählich 
schön blauviolett, fluorescirt roth und liefert ein neues, aus- 
geprägtes Absorptionsspectrum. Dasselbe besteht aus drei Streifen, 
und zwar befindet sich der Hauptstreifen auf 606,4, die Neben- 
streifen auf 561,4 und 521,3 (Taf. VIII, Fig. 45). 

Um die Lage des Hauptstreifens genau messen zu können,, 
muss man stark mit Aethylalkohol verdünnen, da in einer con- 
centrirteren Lösung das Dunkelheitsmaximum des Hauptstreifens 
sich scheinbar in der Mitte befindet, und seine richtige Lage erst 
nach Verdünnen der Flüssigkeit erscheint. 

Das Absorptionsspectrum bleibt Tage lang unverändert; auch 
ein Ueberschuss von Ammoniak ändert das Spectrum nicht. Man 
kann auf diese Weise selbst Spuren von Magnesium nachweisen, 
da diese spectralanalytische Reaction sehr empfindlich ist. 

Vogel beschreibt wohl auch in seinem Werke »Praktische 
Spectralanalyse irdischer Stoffe« die von Lepel entdeckte Spectral- 
reaction auf Magnesium mittelst Alkanna*), jedoch wendet er zur 



H. W. Vogel, Praktische Spectralanalyse irdischer Stoffe, 
Seite 200. 



Reaction eine aikohol-atherische Alkannatinctur an , setzt kohlen- 
saures Ammoniak zu und dann die Lösung von Chlormagnesium. 
Durch den ungleichen GehaU an Aether im Aethylalkohol können 
die Streifen in ihrer Lage variiren. Wohl wollen Vogel und 
Lepel durch den Zusatz von Aether zum Alkohol die Aus- 
scheidung der eventuell anwesenden alkalischen Erden erzielen. 
diese Vorsicht ist aber, wie wir später sehen werden, nicht nöthig. 

Eisen. 
Obwohl Eisensalze farbige Lösungen liefern, so beobachtet 
man bei denselben keine verwendbaren Absorptionsspectra ; sie ab- 
sorbiren in concentrirter Lösung einseitig , entweder schwach im 
Roth (Eisenoxydulsalze), oder den blauen und violetten Theil des 
Spectrums (Eisenoxydsalze), je nach ihrer Concentration. Eisen- 
chlorid oder EisenchlorUr, in concentrirter Salzsäure gelöst, liefert 
auch nur eine einseitige Absorption und keine Absorptionsstreifen, 
Man kann aber die Verbindung des Eisens als Rhodaneisen 
zur spectroskopischen Beobachtung verwenden. Setzt man nämlich 
zu einer wässerigen Eisenoxydsalzlösung Ammoniumrhodanid 
hinzu, so wird die Flüssigkeit durch das gebildete Rhodaneisen 
roth; Schuttelt man diese Lösung vorsichtig mit Amylalkohol, so 
geht das Rhodaneisen mit violetter Farbe in Amylalkohol über. 
Verdünnt man die amylalkoholische Lösung genügend mit Amyl- 
alkohol, so beobachtet man im Spectrum einen breiten Absorptions- 
streifen, dessen dunkelste Stelle sich beiläufig auf 516,0 befindet 
(Taf. IV, Fig. 1). 

Auch die Alkannatinctur reagirt mit Eisenchloridlösung. 
Versetzt man die Alkannatinctur mit einer neutralen, wässerigen 
1 ^iinir vnn Eisenchlorid, so wird die Flüssigkeit zuerst blaugrau. 
iVeile schmutzig-grUn tmd zeigt im Spectnim einen 
'erwaschenen Streifen beiläufig auf 495,5 und eine ein- 
■ption im Blau. Ein Tropfen Ammoniak bewirkt in 
eit eine Trübung, durch die ausgeschiedene Eisen- 
tiedingt, und das Absorptionsspectrum verschwindet. 
ber zu der Flüssigkeit das Ammoniak vorsichtig nur 
hinzu, bis dieselbe grasgrün wird, so ändert sich das 
sectrum, und man beobachtet im Roth einen starken 
654,5, ausserdem einen sehr schwachen Streifen auf 
; Reaction gelingt aber nicht immer. Der geringste 
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Ueberschuss von Ammoniak bewirkt eine Trübung und somit eine 
\"erschiebung, eventuell ein Verschwinden des Absorptionsspectrums. 
Eisenchlorürlösung ändert die Alkannatinctur ähnlich wie 
Eisenchlorid, nur ist die Farbe der Flüssigkeit blauviolett. Nach 
vorsichtigem Zusatz von Ammoniak zur Flüssigkeit wird dieselbe 
zuerst rothbraun, und es zeigen sich neben der einseitigen Ab- 
sorption im Grün und Blau zwei Absorptionsstreifen beiläufig auf 
o89,5 und 547,5; nach kurzem Stehen wird die Flüssigkeit 
schmutzig-grün, trübe, und die Streifen verschwinden. 

Mangran. 

Mangansalze selbst resp. ihre schwach rosenrothen Lösungen 
liefern kein verwendbares Spectrum; dagegen liefert die wässerige, 
verdünntere Lösung von Kaliumpermanganat ein charakteristisches 
Spectrum, welches aus acht Absorptionsstreifen besteht (Taf. IV, 
Fig. 2). Die Lage der Streifen von links nach rechts ist folgende : 
571,0, 647,3 (Hauptstreifen), 525,6, 505,4, 487,0, 470,7, 454,4, 
439,5. In einer concentrirteren Lösung fliessen die ersten fünf 
Streifen zu einem breiten Absorptionsstreifen zusammen; neben 
diesem breiten Streifen beobachtet man rechts die letztgenannten 
drei Streifen. Durch eine stärkere Verdünnung der Lösung ver- 
schwinden aber wieder die Streifen 470,7, 454,4 und 439,5; ver- 
dünnt man die Lösung sehr stark, so beobachtet man im Spectrum 
nur den Hauptstreifen 547,3. Das Absorptionsvermögen der 
Kaliumpermanganatlösung ist so intensiv, dass man die ersten 
fünf Streifen noch bei einer Verdünnung der Lösung von mehr 
als 1 : 20 000 deutlich beobachtet. 

Um Mangansalze mit Hilfe dieser Reaction nachzuweisen, 
führt man dieselben in ein übermangansaures Salz über, indem man 
die Probe mit Salpetersäure und Bleihyperoxyd kocht, absetzen 
lässt (nicht filtriren!) und die klare, rosenrothe Flüssigkeit mit 
dem Spectroskope beobachtet. Die Reaction gelingt jedoch bei 
Anwesenheit von Chlor nicht. Salzsaure Lösungen, die auf Mangan 
geprüft werden sollen, fällt man mit kohlensaurem Natron, wäscht 
mit Wasser aus und kocht einen Theil des Niederschlages mit 
Salpetersäure und Bleihyperoxyd. Concentrirte Mangansalzlösungen 
liefern jedoch diese Reaction nicht, weil bei Ueberschuss von 
Mangan die gebildete Uebermangansäure von dem unveränderten 
Mangansalz zersetzt wird; man mache daher die Reaction mit 
einer kleineren Menge der Probe. 
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Manganchlorürlösung reagirt auch mit Alkannatinctur. Ver- 
setzt man die Alkamiatinctur mit wässeriger ^ neutraler Mangan- 
chlorürlösung, so ändert sich zwar die Farbe der Flüssigkeit nicht, 
aber das Absorptionsspectrum verschiebt sich etwas nach links, und 
es entsteht ausserdem noch ein neuer, schwacher Streifen auf 614,5. 
Nach Zusatz von Ammoniak wird die Flüssigkeit blau, es bildet sich 
ein neues Absorptionsspectrum mit drei Streifen, und zwar befindet 
sich der Hauptstreifen auf 617,1, die Nebenstreifen auf 570,7 und 
530,3 (Taf. VIII, Fig. 43). Man darf vorsichtig nur so viel Ammoniak 
zusetzen, dass sich noch keine Trübung bildet. Der geringste 
Ueberschuss von Ammoniak bewirkt die Ausscheidung der Mangan- 
verbindimg, und das Absorptionsspectrum des Niederschlages ist 
imdeutlich und nach rechts verschoben. 

Das Absorptionsspectrum der klaren Flüssigkeit ändert sich 
auch nach längerem Stehen nicht. 

Zink. 

Zinksalzlösungen sind farblos, sie liefern kein Absorptions- 
spectrum. Dagegen aber reagirt die wässerige, neutrale Zink- 
chloridlösung mit Alkannatinctur. 

Fügt man zur alkoholischen Alkannatinctur Zinkchloridlösung 
hinzu, so wird die Flüssigkeit rothviolett, und das Absorptions- 
spectrum ändert sich theilweise. Der Nebenstreifen des Alkannin- 
spectrums 564,0 wird am stärksten, und es erscheint ausserdem 
noch ein schwacher Streifen auf 604,4. Setzt man zur Flüssigkeit 
einen kleinen Tropfen Ammoniak hinzu, so wird sie violett und es 
bildet sich ein neues Absorptionsspectrum, welches aus drei Streifen 
besteht, und zwar befindet sich der Hauptstreifen auf 601,6, die 
Nebenstreifen auf 558,1 und 519,5 (Taf. VIII, Fig. 46). 

Ein Ueberschuss von Ammoniak bewirkt die Trübung der 
Flüssigkeit, und das Absorptionsspectrum des Niederschlages er- 
scheint nach links verschoben. 

Cobalt. 

Die wässerige, rosenrothe Lösung von Cobaltchlorür oder 
Cobaltnitrat , passend verdünnt, liefert ein Absorptionsspectrum, 
welches aus einem stärkeren Streifen im Grün beiläufig auf 516,5 
und zwei sehr schwachen, kaum sichtbaren Streifen beiläufig auf 
479,5 und 461,0 besteht, welche jedoch in einer verdünnteren Lösung 
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nicht sichtbar sind (Taf. IV, Fig. 3). Das Spectrum ist nicht 
genügend charakteristisch, da der Absorptionsstreifen breit und 
verwaschen ist. 

Ein ganz anderes Absorptionsspectrum liefert jedoch die 
alkoholische Lösung des Cobaltchlortirs. Dasselbe löst sich näm- 
lich im absoluten Aethylalkohol leicht mit himmelblauer Farbe, 
und die concentrirte Lösimg zeigt im Spectrum einen starken, 
breiten Absorptionsstreifen, welcher sich im Roth und Gelb aus- 
dehnt, und ausserdem kaum sichtbare, verwaschene Streifen bei- 
läufig auf 526,5 und 515,0. Verdünnt man nun die Lösung allmählich 
mit absolutem Aethylalkohol, so verschwinden die sehr schwachen 
Streifen 526,5 und 515,0; der starke Streifen im Roth trennt sich 
in mehrere schmale, schwache Streifen 624,5, 605,8, 590,6 (sehr 
schwach) und 572,0 (verwaschen) und einen stärkeren Streifen 
665,5 (Taf. IV, Fig. 4 u. 5). 

Bei einer stark verdünnten Lösung beobachtet man nur den 
stärkeren Streifen 665,5 und die schwachen Streifen 624,5 und 
605,8. Das Spectrum ist für Cobalt charakteristisch. 

Die alkoholische Lösung von Cobaltnitrat ist rothviolett und 
zeigt im Spectrum, ähnlich wie die wässerige Lösung von Cobalt- 
nitrat, einen breiten verwaschenen Streifen beiläufig auf 525. 

W. J. Rüssel hat gefunden, dass man auch ein höchst 
charakteristisches Absorptionsspectrum von Cobaltchlorür erhält, 
wenn man dasselbe in concentrirter Salzsäure löst. 

Das Cobaltchlorür löst sich in Salzsäure leicht mit blauer 
Farbe. Beobachtet man diese concentrirte Lösung mit dem 
Spectroskope , so sieht man im Spectrum folgende verschieden 
starke Streifen: 549,5, 530,0, 504,1, 488,5, 451,0, 441,8, ausser- 
dem einen sehr starken, breiten Streifen im Roth und einseitige 
Absorption im Violett. Die Streifen 504,1 und 488,5 sind kaum 
sichtbar, die Streifen 451,0 und 441,8 erscheinen verwaschen und 
fliessen beinahe zusammen (Taf^ IV, Fig. 6). 

Verdünnt man die Lösung stark mit concentrirter Salzsäure, 
so verschwinden die eben genannten Streifen aus dem Spectrum, 
und der breite Streifen im Roth trennt sich in fünf Streifen, und 
zwar: Hauptstreifen 693,7, Nebenstreifen 660,7, 641,5 (sehr schwach), 
623,5 und 608,4 (Taf. IV, Fig. 7). 

Schon eine sehr geringe Menge von Cobaltchlorür, in con- 
centrirter Salzsäure gelöst, zeigt die genannten Absorptionsstreifen 
deutlich. 
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Ein zur spectralanal)rtischen Untersuchung geeignetes Ab- 
sorptionsspectrum erhält man auch, wenn man Cobaltsalze in Cobalt- 
rhodanid überführt. 

Setzt man zu einer wässerigen Lösung eines Cobaltsalzes 
Ammoniumrhodanid , so färbt sich die Flüssigkeit durch das ge- 
bildete Cobaltrhodanid dunkelroth. Mischt man diese Lösung mit 
Amylalkohol, so geht das Cobaltrhodanid in denselben mit grünlich- 
blauer Farbe über. Diese grünlich-blaue amylalkoholische Lösung 
liefert im orangegelben Theile des Spectrums einen intensiven 
Absorptionsstreifen'). Verdünnt man die Lösung passend mit 
Amylalkohol, so theilt sich dieser starke Absorptionsstreifen in 
vier Streifen, und zwar beobachtet man den Hauptstreifen auf 
626,0, die Nebenstreifen auf 605,0, 580,7, 565,5 (Taf. IV, Fig. 8). 
Der letzte Nebenstreifen erscheint sehr schwach. Verdünnt man 
die Flüssigkeit mit Amylalkohol stärker, so verschwinden die 
Streifen 580,7 und 565,5 aus dem Spectrum, und es bleiben nur 
die Streifen 626,0 und 605,0 zurück. 

Da Nickelrhodanid diese Reaction nicht stört, indem es keine 
Absorptionsstreifen, sondern nur eine nach Gelb hin abnehmende 
Auslöschung des Roth und anderseits eine Auslöschung des Violett 
zeigt , so kann man sie zum Nachweise auch einer geringen Menge 
Cobalt neben Nickel und Eisen verwenden. 

Nach VogeTs Angabe verfährt man wie folgt. Zu einer 
Lösung, welche Eisen als Eisenoxydsalz enthält, wird ein Ueber- 
schuss von Ammoniumrhodanidlösung (nicht Kaliumrhodanid) und 
nachher Natriumcarbonatlösung zugesetzt, wodurch das Eisen ab- 
geschieden wird. Der Niederschlag wird abfiltrirt und die klare 
Lösung mit Amylalkohol gemischt. Das in der wässerigen Lösung 
befindliche Cobaltrhodanid geht in Amylalkohol mit blauer Farbe 
über; ist Nickelrhodanid vorhanden, so ist die Farbe der Flüssig- 
keit mehr grün. 

Beobachtet man nun diese, passend verdünnte Flüssigkeit mit 
dem Spectroskope, so sieht man deutlich die oben beschriebenen Ab- 
sorptionsstreifen des Cobaltrhodanids. Nickelrhodanid stört die 
Reaction nicht, da es, wie schon bemerkt wurde, nur den rothen 
und violetten Theil des Spectrums theilweise auslöscht. 

Die Anwesenheit von Chrom, Mangan und Zink stört die 
Cobaltreaction nicht; ist kein oder nur wenig Eisen anwesend, 

H. Wulff, Zeitschr. f. anal. Chemie 18, 38. 



— 93 — 

so kann man die Reaction mit Ammoniumrhodanid direct neben 
den genannten Metallen durchführen. 

Auch mit der Alkannatinctur liefern die Cobaltsalze ein 
charakteristisches Spectrum. Setzt man zur Alkannatinctur 
wässerige, neutrale Cobaltchlortirlösung hinzu, so wird die Flüssig- 
keit violett, und es bildet sich neben dem Absorptionsspectrum des 
Alkannins ein schwacher Streifen auf 632,0. Eine Spur von 
Ammoniak bewirkt das Blauwerden der Flüssigkeit, und es ent- 
steht ein neues Absorptionsspectrum mit drei Streifen, deren Lage 
die folgende ist: Hauptstreifen 637,0, Nebenstreifen 584,5 und 540,5 
(Taf. VII, Fig. 37). Der zweite Nebenstreifen ist weniger deutlich. 

Ein geringer Ueberschuss von Anunoniak scheidet einen blauen 
Niederschlag, ab, dessen Absorptionsspectrum nach links ver- 
schoben ist. 

Verwendet man zur Reaction salpetersaures Cobalt, so bildet 
sich ohne Zusatz von Ammoniak neben dem Absorptionsspectrum 
des Alkannins ein schwacher Streifen auf 629,0. Nach Zusatz von 
Ammoniak zu der Flüssigkeit erscheinen die Streifen mehr nach 
rechts verschoben als bei Cobaltchlorür, und zwar der Hauptstreifen 
auf 635,4, die Nebenstreifen auf 583,2 und 539,5. 

Die Lage des Spectrums variirt also, je nachdem man Chlor- 
oder salpetersaures Salz zur Reaction verwendet. 

Nickel. 

Grüne, wässerige Lösungen von Nickelsalzen löschen den 
rothen und violetten Theil des Spectrums aus; verdünnt man 
die wässerige Lösung des Nickelchlorürs oder des Nickelnitrats 
stärker, so beobachtet man im Roth einen schwachen Absorptions- 
streifen auf 656,3, der für Nickel charakteristisch ist (Taf. IV, 
Fig. 9). 

Weil Nickelsalzlösungen den grünen Theil des Spectrums 
nicht absorbiren, so kann man neben Nickel auch nach dem Vor- 
kommen des Absorptionsstreifens 516,5 im Grün auf die Anwesen- 
heit von Cobalt schliessen, falls neben Nickel nicht zu wenig 
Cobalt vorhanden ist. 

Löst man das Nickelchlorür in reinem absolutem Aethyl- 
alkohol, so zeigt die grüne, concentrirte Lösung eine starke Ab- 
sorption im Roth und Violett. Verdünnt man die Lösung mit 
etwas absolutem Aethylalkohol, so wird die Absorption abgeschwächt, 
und man beobachtet neben einer einseitigen Absorption im Roth 
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und Violett einen schwachen, verwaschenen Streifen beiläufig auf 
660,7 (Taf. IV, Fig. 10). 

In concentrirter Salzsäure löst sich das Nickelchlorür mit 
gelbgrüner Farbe nur schwer. Die Lösung absorbirt einseitig 
schwach Roth und stärker Blau mid Violett (Taf. V, Fig. 11). 

Verdünnt man die Lösung mit concentrirter Salzsäure, so be- 
obachtet man im Spectrum keine Absorptionsstreifen, die einseitige 
Absorption wird nur abgeschwächt. 

Ammoniakalische Lösung von Nickelsalzen liefert im Spectnun 
einen breiten, verwaschenen Absorptionsstreifen im Gelb beiläufig 
auf 574,0 (Taf. V, Fig. 12). 

Mit Alkannatinctur reagiren Nickelsalze direct. Setzt man zur 
Alkannatinctur neutrale Nickelchlorürlösung hinzu, so wird sie violett, 
und man beobachtet ein neues Spectrum, welches aus drei Streifen 
besteht, und zwar befindet sich der Hauptstreifen auf 619,2, die 
Nebenstreifen auf 572,5 und 532,0. Setzt man nun zu der Flüssig- 
keit noch einen Tropfen Ammoniak hinzu, so wird die Lösung 
mehr blau, die Absorptionsstreifen verstärken sich bedeutend, und 
es findet eine geringe Verschiebung der Streifen nach links statt, 
und zwar verschiebt sich der Hauptstreifen auf 619,8, die Neben- 
streifen auf 573,2 und 532,5 (Taf. VIII, Fig. 42). 

Ein V geringer Ueberschuss von Ammoniak scheidet jedoch einen 
blauen Niederschlag, dessen Absorptionsspectrum nach links ver- 
schoben ist, aus. 

Wendet man zur Reaction eine wässerige Nickelnitratlösung 
an, so findet man genau dieselben Resultate wie mit der Nickel- 
chlorürlösung ; es giebt also keinen solchen Unterschied wie bei 
Cobalt. 

Aluminium. 

Aluminiumsalzlösungen sind farblos und daher zur Absorptions- 
Spectralanalyse nicht verwendbar. Man kann aber das Aluminium 
sehr leicht nachweisen, wenn man Aluminiumverbindungen mit 
organischen Farbstoffen in sogenannte Farblacke überführt. Zu 
diesem Zwecke eignet sich nach Vogel sehr gut der Farbstoff 
Hämatoxylin, und ich habe gefunden, dass Alkannin sich dazu, wie 
bei anderen Metallsalzen, noch besser verwenden lässt. 

Man kann entweder eine wässerige Lösung von reinem 
Hämatoxylin verwenden oder sich eine Lösung durch Extrahiren 
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des Campecheholzes oder Blauholzes, welches Hämatoxylin enthält, 
mit Wasser bereiten. 

Die wässerige rothgelbe Blauholztinctur liefert im Spectrum 
einen Absorptionsstreifen auf 567,0 ; ausserdem absorbirt sie kräftig 
den grünen, blauen und violetten Theil des Spectrums (Taf. V, 
Fig. 13). Reine Hämatoxylinlösung liefert diesen Streifen nicht. 
Setzt man zur verdünnten Hämatoxylinlösung oder Blauholztinctur 
einen Tropfen verdünntes Ammoniak hinzu, so wird die Lösung 
violett, die Absorption wird bedeutend verstärkt, und man be- 
obachtet im Spectrum einen Absorptionsstreifen auf 562,5. Diese 
Hämatoxylinlösung ändert sich weiter nicht, dagegen wird die mit 
Ammoniak versetzte Blauholztinctur allmählich braun. 

Setzt man zur verdünnten Hämatoxylinlösung einen Tropfen 
Alaimlösung und dann eine geringe Menge verdünntes Ammoniak 
hinzu, so wird die Flüssigkeit violett, und man beobachtet im 
Spectrum einen Absorptionsstreifen auf 594,8, der sich allmählich 
verstärkt und beiläufig bis auf 585,7 verschiebt (Taf. V, Fig. 14). 
Man kann dadurch noch eine sehr geringe Menge Alaun nachweisen. 
Aehnliche Reaction liefert auch Aluminiumchlorid. Untersucht man 
eine Lösung nach diesem Verfahren auf Aluminium, so darf die- 
selbe nicht viel Eisen enthalten und muss neutral sein. Enthält 
die Lösung eine grössere Menge Eisen (die als Eisenoxydsalz vor- 
handen sein muss), so setzt man zu derselben eine genügende 
Menge von Ammoniumrhodanidlösung hinzu und schüttelt die 
roth gewordene Flüssigkeit mit sechsfacher Menge des Aethers, 
in welchen Eisenrhodanid übergeht. Die untere Flüssigkeit wird 
mittelst einer Pipette in eine andere Eprouvette gebracht, wieder 
mit Aether gemischt imd geschüttelt. Wiederholt man diese 
Operation noch dreimal, so wird die Lösung derartig entfärbt, 
dass man sie mit Hämatoxylin auf Aluminium untersuchen kann. 

Ein sehr charakteristisches Spectrum liefert die Verbindung 
des Aluminiums mit Alkannin. Diese Reaction setzt aber 
Aluminiumchlorid- oder Aluminiumnitratlösung voraus; mit Alaun 
gelingt die Reaction nicht, da derselbe in alkoholischer Alkanna- 
tinctur unlöslich ist. 

Setzt man zur Alkannatinctur ein neutrale Aluminiumchlorid- 
oder Aluminiumnitratlösung hinzu, so wird sie allmählich schön 
roth-violett und fluorescirt stark orangegelb. 

Im Spectrum bildet sich anfangs ein schwacher Streifen 
auf 596,0, seine Intensität nimmt zu, gleichzeitig bilden sich 
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neue schwache Streifen auf 550,5 und 511,0. Das ganze Ab- 
sorptionsspectrum rückt allmähUch nach rechts, bis endlich die 
Reaction vollendet ist und die Streifen, deren Stärke bedeutend 
zugenommen hat, ihre endgültige Lage erreichen. Dann befindet 
sich der Hauptstreifen auf 585,7, die Nebenstreifen auf 542,5 und 
504,8 (Taf. VIII, Fig. 48). Diese spectralanalytische imd wohl auch 
chemische Reaction verläuft um so langsamer, je verdünntere 
Lösung von Aluminiumchlorid zur Reaction verwendet wird. 

Enthält die zu imtersuchende Lösung nur wenig Aluminium, 
so dauert es je nach den Umständen ziemlich lange, bevor die 
endgültige Verschiebung der Streifen vollendet ist, und es kann 
vorkommen, dass die in Alkannatinctur mit Spuren von Alimiinium- 
chlorid hervorgerufenen Absorptionsstreifen auch nach längerem 
Stehen der Flüssigkeit ihre endgültige Lage nicht erreichen und 
z. B. auf 591,0 (Hauptstreifen), 546,5, 508,0 (Nebenstreifen) stehen 
bleiben. Dies schadet aber dem Nachweise des Aluminiums nicht, 
da in dieser Region des Spectrums sich kein Streifen der mit 
Alkanna reagirenden Metalle befindet. 

Treten die Absorptionsstreifen intensiv auf, wie es bei Ver- 
wendung einer concentrirteren Aluminiumchloridlösung vorkommt, 
so muss man stark mit Aethylalkohol verdünnen, um die Lage 
des Hauptstreifens messen zu können, da das richtige Dunkelheits- 
maximum desselben erst durch stärkeres Verdünnen der Flüssig- 
keit erscheint. 

Eine Spur von Ammoniak verändert das Spectrum nicht, ein 
kleiner Ueberschuss bewirkt jedoch die Ausscheidung eines blauen 
Niederschlages, dessen Absorptionsspectrum nach links verschoben 
erscheint. 

Die Reaction auf Aluminium mittelst Alkannatinctur ist sehr 
empfindlich, und man kann dadurch auch Spuren von Aluminium 
nachweisen. Die zu prüfende Lösung muss jedoch vollständig 
neutral sein. 

Beryllium. 

Berylliumsalzlösungen sind farblos, liefern daher kein Ab- 
sorptionsspectrum. Sie reagiren aber mit Alkanna und liefern 
dann ein charakteristisches Spectrum. 

Setzt man zur Alkannatinctur neutrale Berylliumchlorid- oder 
Berylliumnitratlösung hinzu, so tritt die Reaction sofort ein; die 
Flüssigkeit wird rothviolett und fluorescirt stark Orangeroth; 
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beobachtet man diese Lösung mit dem Spectroskope, so bemerkt 
man ein intensives Absorptionsspectrum, welches aus drei Streifen 
besteht. Zum Unterschiede von den übrigen Metallen bilden sich 
jedoch je nach Umständen zwei Absorptionsspectra. 

1. Setzt man zur Alkanna tinctur eine massig concen- 
trirte, neutrale Lösung von Berylliumchlorid hinzu, so wird die 
Flüssigkeit sofort rothviolett,- fluorescirt stark orangeroth, und man 
beobachtet nach passender Verdünnung im Spectrum folgende 
symmetrische Streifen: Hauptstreifen 582,0, Nebenstreifen 538,5 und 
500,8 (Taf. VIII, Fig. 49). Die Lage der Streifen ändert sich auch 
nach längerem Stehen der Flüssigkeit nicht. 

Nach Zusatz von Ammoniak wird die Flüssigkeit violett, 
die Streifen verschieben sich nach links, und zwar der Haupt- 
streifen auf 592,2, die Nebenstreifen auf 547,5 und 511,2; nach 
einer Weile scheidet sich ein blauer Niederschlag ab. 

2. Setzt man zur Alkannatinctur eine verdünnte neutrale 
Lösung von Berylliumchlorid hinzu, so tritt die Reaction erst 
allmählich ein. Anfangs bilden sich Absorptionsstreifen auf 597,0, 
553,7 und 516,0; sie verstärken sich, verschieben sich allmählich 
nach rechts, bis sie endlich nach kurzer Zeit ihre constante Lage 
erreichen. Zum Unterschiede von dem im ersten Falle gebildeten 
Spectrum sind die Streifen unsymmetrisch, und die zwei ersten 
Streifen haben fast die gleiche Intensität. Ihre Lage ist folgende : 
Hauptstreifen 578,5, Nebenstreifen 540,5 und 504,0 (Taf. VIII, 
Fig. 50). Wie man sieht, ist die Bildung des einen oder des anderen 
Spectrums von der Concentration der Berylliumchloridlösung ab- 
hängig; der Hauptstreifen verschiebt sich je nach der Concentra- 
tion von 582,0 bis 578,5, wogegen die Nebenstreifen bei An- 
wendung der verdünnten Berylliumchloridlösung sich in entgegen- 
gesetzter Richtung verschieben. 

Trotzdem kann man die oben beschriebenen Reactionen zum 
Nachweise des Berylliums verwerthen, weil sich in dem an- 
gegebenen Zwischenräume kein Absorptionsstreifen der mit Alkanna 
reagirenden Metalle befindet. Der nächste Hauptstreifen der 
Aluminiumverbindung liegt auf 585,7, also weiter nach links als 
die Hauptstreifen der Berylliumverbindung (582,0 — 578,5). 

Enthält die Lösung nur Spuren von Beryllium, so bildet sich das 
Absorptionsspectrum der Berylliumverbindung, ähnlich wie bei 
Aluminium, nur langsam, so dass nach längerem Stehen der Probe- 

ForniÄnek, Spectralanalyse. 7 



flUssigkeit die Streifen eventuell nur folgende Lage aufweisen: 
Haiiptstreifen 582,0, Nebenstreifen 540,5, 504,8. 

Die spectralanalytische Reaction auf Beryllium mittelst Alkanna 
ist sehr wichtig, da sich das Beryllium durch das Funken- 
spectrum nur schwer nachweisen lasst. 

Chrom. 

Absorptionsspectra der Chromsalzlösungen sind ziemlich 
charakteristisch. Die in der Kälte bereitete violette Lösung des 
Chromalauns liefert, passend verdünnt, ein Absorptionsspectrum, 
welches aus zwei Absorptionsbändern besteht, und zwar aus einem 
stärkeren beiläufig auf 578.0 und einem schwachen Streifen auf 
671,8; ausserdem beobachtet man eine einseitige Absorption in 
Blau und Violett (Taf. \', Fig. 15). Erwärmt man diese violette 
Lösung bis fast zum Kochen, so wird sie grün. Beobachtet man 
die wieder abgekühlte Lösung mit dem Spectroskope, so bemerkt 
man, dass zwar die Form der Streifen unverändert bleibt, die 
Streifen jedoch nach links verschoben erscheinen, und zwar der 
stärkere Streifen auf 591,0 und der schwache Streifen auf 681,0 
(Taf. V, Fig. 16). 

Die wässerige Lösung von Chromchlorid liefert ein von dem 
der Chromalaunlösung etwas abweichendes Absorptionsspectrum. 
Man beobachtet im Spectrum einen stärkeren, unsymmetrischen 
Streifen auf 604,5, links von demselben zwei schwache Streifen 
686,2 und 648,3 und ausserdem einseitige Absorption im Blau und 
Violett (Taf. \', Fig. 17). 

Chromchlorid, in concentrirter Salzsäure gelöst, absorbirt stark 
den rothen, blauen und violetten Theil des Spectrums; verdünnt 
man die Lösung mit Salzsäure, so zeigt sie auch keine Absorptions- 
streifeo. 

Die Anwesenheit von Eisenchlorid stört das Absorptions- 
spectrum der Chromsalze nicht, wenn in der Lösung nicht viel 
Eisen vorhanden ist; sonst wird das Eisenoxydsalz mit Zink und 
Salzsäure zu Eisenoxydulsalz reducirt, dessen Lösung kein 
störendes Absorptionsspectrum liefert. 

/-i ijjjj Dichromate liefern kein charakteristisches Ab- 

im. Die Lösung von Kaliumchromat und Kalium- 
rbirt je nach der Concentration den blauen und 
des Spectrums. 
nin reagiren Chromsalze nicht. 
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Uran. 

Die gelbe Lösung von Uranylnitrat in Wasser liefert ein 
charakteristisches Spectrum. Dasselbe besteht im ganzen aus sechs 
Absorptionsstreifen, und zwar befindet sich der Hauptstreifen auf 
470,5, die Nebenstreifen auf 486,7, 454,5, 442,5, 429,0 und 415,0 
(Taf. Vj, Fig. 18). In einer concentrirteren Lösung beobachtet 
man deutlich nur die ersten drei Streifen; die drei letzten f Hessen 
zusammen, und treten erst durch stärkeres Verdünnen der Lösung 
auf; dabei verschwinden aber die ersten drei Streifen aus dem 
Spectrum. 

Löst man Uranylnitrat in Aethylalkohol und beobachtet eine 
solche concentrirtere Lösung mit dem Spectroskope, so sieht man 
im Spectrum einen schwachen Absorptionsstreifen 483,0, einen 
starken Absorptionsstreifen 465,7 und ausserdem eine intensive 
Absorption im Violett. Verdünnt man dann die Lösung mit 
Aethylalkohol, so treten noch vier neue Absorptionsstreifen im 
Violett auf, und zwar 450,0, 435,0, 421,4 und 408,5, so dass das 
ganze Spectrum aus sechs Streifen besteht, deren Intensität nach 
Violett hin wächst (Taf. V, Fig. 19). 

Dampft man die Lösung des Uranylnitrats in Aethylalkohol 
bis zur Trockene ein und löst den Rückstand wieder in Aethyl- 
alkohol, so kommen die oben genannten Streifen nicht mehr zum 
Vorschein, sondern man beobachtet nur eine einseitige Ab- 
sorption im Violett. 

Wässerige Uranylchloridlösung liefert ein dem der wässerigen 
Uranylnitratlösung ähnliches Absorptionsspectrum mit sechs Streifen 
und einer einseitigen Absorption im Violett. Die Lage der Streifen 
ist folgende : Hauptstreifen 473,0, Nebenstreifen 488,0, 457,0, 443,0, 
429,3 und 415,4 (Taf. V, Fig. 20). Die drei letzten Streifen er- 
scheinen erst dann, wenn man die Lösung stärker verdünnt. 

Löst man Uranylchlorid in concentrirter Salzsäure und be- 
obachtet die concentrirte, gelbe Lösung mit dem Spectroskope, so 
sieht man im Spectrum einen engen Streifen 492,5 nebst einer 
einseitigen Absorption im Blau und Violett. Verdünnt man die 
Lösung mit etwas concentrirter Salzsäure, so treten noch zwei 
neue Absorptionsstreifen 479,5 und 463,0 auf. Verdünnt man die 
Lösung noch stärker mit concentrirter Salzsäure, so werden die 
drei genannten Streifen abgeschwächt, und es treten noch drei 
neue Streifen auf, und zwar 444,2, 428,9 und 415,0, so dass das 
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ganze Absorptionsspectrum aus sechs Streifen besteht (Taf. VI, 
Fig. 21). 

Die letzten Streifen der Absorptionsspectra von Uransalzen 
sind nur bei etwas mehr geöffnetem Spalt und grösserer Auf- 
merksamkeit sichtbar. 

Reducirt man eine Uranylsalzlösung mit Zink und Salzsäure 
zu Uranosalz, so wird die Lösung gelblichgrün und liefert ein höchst 
charakteristisches, von dem der Uranylsalze ganz verschiedenes 
Absorptionsspectrum. Bei der Reduction der Uranylsalze beobachtet 
man drei Phasen, und zwar tritt die erste Phase ein, wenn Zink 
und Salzsäure auf das Uranylsalz nur eine kurze Zeit einwirkten, 
dann kommt die zweite Phase und endlich die dritte Phase, wenn 
Zink und Salzsäure längere Zeit auf das Uranylsalz einwirkten. 
Das Spectrum der dritten Phase ist nicht beständig und verändert 
sich allmählich wieder in das Spectrum der ersten Phase. 

Das Absorptionsspectrum der ersten Phase besteht im ganzen 
aus fünf Streifen und einer einseitigen Absorption im Violett 
(Taf. VI, Fig. 22). Man beobachtet im Spectrum einen intensiven 
Hauptstreifen 650,7, neben demselben links einen Nebenstreifen 
672,2 und rechts die Nebenstreifen 549,7, 496,2 und 484,0. Die 
Streifen 650,7 und 672,2 beobachtet man deutlich auch in 
sehr verdünnten Lösungen, diese Streifen sind also für Uran 
charakteristisch. Durch fortschreitende Reduction der Uranylsalz- 
lösung nimmt die Anzahl der Absorptionsstreifen zu: es tritt die 
zweite Phase auf. Zu den schon beschriebenen Streifen treten 
noch neue Streifen 636,7, 616;5, 603,0, 578,2, 523,8, 506,4, 451,9 
(Taf. VI, Fig. 23). Im ganzen besteht das Absorptionspectrum 
aus zwölf Streifen. 

Ehirch weitere Reduction wird die Lösung schmutzig -grün, 
und es tritt endlich die dritte Phase auf, welche dadurch charakterisirt 
ist, dass während derselben zwar keine neuen Streifen auftreten, 
aber die Intensität einzelner Streifen sich verändert, namentlich 
werden die Streifen 650,7 und 672,2 abgeschwächt und die 
Streifen 636,7, 616,5 und 523,8 verstärkt (Taf. VI, Fig. 24). 

Die eben beschriebene Uranreaction ist sehr empfindlich, und 
man kann sie mit Vortheil zum Nachweise des Urans benutzen. 
Eisen, Chrom, Cobalt, Nickel, Zink und Aluminium stören diese 
Reaction nicht. 

Aber auch mit Alkannin reagiren Uranylsalze. Fügt man 
nämlich zur Alkannatinctur neutrale Uranylnitrat- oder Uranyl- 
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chioridlösung hinzu, so wird die Flüssigkeit grün; man beobachtet 
im Spectrum zwei Streifen, und zwar den Hauptstreifen auf 687,0 
und den bedeutend schwächeren Nebenstreifen auf 631,5 (Taf. VII, 
Fig. 33). Das Absorptionsspectrum ist für Uran charakteristisch. 
Setzt man zu der grünen Flüssigkeit Ammoniak hinzu, so scheidet 
sich ein grüner Niederschlag ab mit einem nach rechts verschobenen 
Absorptionsstreifen. 

Seltene Erden. 

Von den seltenen Erden sind es nur die Neodym-, 
Praseodym-, Samarium- und Erbiumsalze, deren wässerige 
Lösungen sehr charakteristische Absorptionsspectra liefern. Ab- 
sorptionsspectra von den übrigen seltenen Erden: Cer, Lanthan, 
Yttrium, Ytterbium, Scandium, Thorium, Zirkonium, sind nicht 
bekannt; die Salze der genannten Metalle reagiren aber mit 
Alkannin und liefern ausgeprägte Absorptionsspectra. 

Neodym und Praseodym. 

Das Absorptionsspectrum der rosenrothen Lösung des Neodym- 
ni trat es stellt eine ganze Reihe von verschieden scharf auf- 
tretenden dunklen Linien dar; es sind folgende: 729,1, 690,6, 
679,4, 623,5, [679,7, 675,9], 531,7, [622,2, 620,9], 512,0, 509,6, 
482,1, 475,9, 469,5, 461,4, 444,3, 434,1, 427,7, 417,3 (Taf. VI, 
Fig. 25). 

Am stärksten treten die Streifen 729,1, [579,7, 575,9], [522,2, 
520,9] und 427,7 auf. In einer concentrirten Lösung fliessen die 
Streifen 579,7 und 575,9 zu einem Streifen zusammen, ebenso auch 
die Streifen 522,2 und 520,9. Von den übrigen dunklen Linien 
treten die Linien 690,6, 623,5, 531,7, 509,6, 475,9, 461,4, 434,1 
und 417,3 nur in einer concentrirten Lösung auf. Das Absorptions- 
spectrum ist sehr charakteristisch und lässt sich zum Nachweise 
des Neodyms ausgezeichnet verwerthen. 

Neodymsalze reagiren auch mit Alkanna. Setzt man zur 
Alkannatinctur eine wässerige Lösung von Neodymchlorid hinzu, 
so bildet sich ein Absorptionsspectrum, welches nach Zusatz einer 
Spur von nach Vorschrift verdünntem Ammoniak intensiver wird, 
gleichzeitig wird die Lösung blauviolett. 

Die Lage der Streifen ist folgende: Hauptstreifen 605,8, 
Nebenstreifen 560,3 und 522,2. 
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Verwendet man zur Reaction Neodymnitratlösung, so liegt 
der Hauptstreifen auf 605,5, die Nebenstreifen auf 560,0 und 522,0. 

Ein Ueberschuss von Ammoniak bewirkt in der Lösung eine 
Trübung, deren Absorptionsspectrum nach links verschoben er- 
scheint. 

Die wässerige, grüne Lösung des Praseodymnitrates 
liefert folgende Absorptionsstreifen: 596,9, 590,4, 482,1, 469,5, 
444,1. 

Versetzt man die Alkannatinctur mit einer wässerigen, neu- 
tralen Lösung von Praseodymchlorid, so wird die Flüssigkeit roth- 
violett, und es bildet sich neben dem Absorptionsspectrum der 
Alkanna ein neuer, schwacher Streifen auf 609,0. Setzt man zur 
Lösung noch eine Spur Ammoniak hinzu, so wird die Flüssigkeit 
blauviolett, die Absorption wird verstärkt, und es bilden sich neue 
Absorptionsstreifen. Bei passender Verdünnung der Flüssigkeit 
beobachtet man folgende Streifen: Hauptstreifen 609,0, Neben- 
streifen 563,6 und 524,0. Verwendet man zur Reaction Praseodym- 
nitratlösung, so liegt der Hauptstreifen auf 611,7, die Nebenstreifen 
auf 566,0 und 526,0. Ein Ueberschuss von Ammoniak scheidet 
einen blauen Niederschlag ab, der, in der Flüssigkeit suspendirt, 
ein nach links verschobenes Absorptionsspectrum zeigt. 

Die wässerige, rosenrothe Lösung des alten Didymchlorides 
liefert folgende Absorptionsstreifen: [743,1, 736,1, 730,8], 689,5, 
679,3, (a) [596,3, 588,6, 582,4, 678,9, 574,8, 572,0], (ß) [531,3, 
520,6], [512,5, 508,8], 482,3, 475,9. 469,2, 444,1. 

Samarium. 

Die wässerige Lösung von Samariumnitrat liefert folgende 
Absorptionsstreifen: 579,7, 575,9, 558,8, 528,2, 521,1, 500,5, 
489,2, [483,8, 476,0], 463,4, 453,0, 443,6, 417,5, 409,0. 

Erbium. 

Die wässerige, farblose Lösung von Erbiumchlorid liefert 
ein Absorptionsspectrum mit folgenden Streifen: 683,9, 667,1, 653,5, 

649.0, 640,5, 548,9, 541,0, 536,4, 523,2, 491,6, 487,5, 474,5, 468,5, 
449,9, 442,3, 416,6 (Taf. VI, Fig. 26). 

Am intensivsten treten die Streifen 523,2, 487,5 und 449,9 
auf, besonders in einer concentrirteren Lösung ; die tibrigen Streifen 
treten meistens als scharfe, dunkle Linien auf, von denen 683,9, 

667.1, 649,0, 640,5, 548,9, 541,0, 491,6, 474,5, 468,5, 442,3 und 
416,6 nur in einer concentrirten Lösung sichtbar sind. 
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Mit Alkanna reagiren Erbiumsalze direct und bilden ein neues 
Absorptionsspectrum. Versetzt man nämlich die Alkannatinctur 
mit einer wässerigen Erbiumchloridlösung, so wird die Flüssigkeit 
violett und fluorescirt roth. Die Absorption wird bedeutend ver- 
stärkt, und man beobachtet im Spectrum folgende Absorptions- 
streifen: Hauptstreifen 601,0, Nebenstreifen 555,9 und 517,7. 

Verwendet man zur Reaction Lösungen, welche nur sehr ge- 
ringe; Mengen von Erbiumchlorid enthalten, so erscheint die Lage 
der Streifen ein wenig nach links verschoben, und zwar der Haupt- 
streifen auf 602,1, die Nebenstreifen auf 558,1 und 519,5. 

Setzt man zu der Flüssigkeit noch Spuren von Ammoniak hinzu, 
so wird das Absorptionsspectrum nicht geändert, der Ueberschuss 
von Anmioniak bewirkt jedoch in der Flüssigkeit eine Trübung, 
deren Spectrum nach links verschoben ist. 

Yttrium. 

Yttriumsalzlösungen sind farblos und liefern kein Absorptions- 
spectrum, sie reagiren aber mit Alkannin direct. 

Setzt man zur Alkannatinctur eine neutrale, massig concen- 
trirte, wässerige Löstmg von Yttriumchlorid oder Nitrat hinzu, so 
wird die Flüssigkeit violett und fluorescirt roth ; es bildet sich ein 
Absorptionsspectrum, welches aus drei Streifen besteht, und zwar 
liegt der Hauptstreifen auf 602,1, die Nebenstreifen auf 558,1 und 
519,5. 

Reagirt man mit einer sehr verdünnten Lösung von Yttrium- 
chlorid, so erscheint das Absorptionsspectrum nach links verschoben 
und zeigt dann folgende Lage: Hauptstreifen 606,6, Nebenstreifen 
563,6 und 523,0. 

Versetzt man die Alkannatinctur, welche gleichzeitig Yttrium- 
chlorid enthält, mit einer Spur von Ammoniak, so wird sie blau- 
violett und die Absorption wird bedeutend verstärkt. Es findet 
auch eine geringe Verschiebung des Yttrium -Alkannaspectrums 
statt, und zwar verschiebt sich der Hauptstreifen auf 601,6, die 
Nebenstreifen auf 557,0 und 517,7. 

Der Ueberschuss von Ammoniak bewirkt in der Flüssigkeit 
eine Trübung, deren Spectrum nach links verschoben ist. 

Cep. 

Versetzt man die Alkannatinctur mit einer wässerigen, neu- 
tralen Cerchloridlösung , so wird die Flüssigkeit rothviolett und 
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das Absorptionsspectrum der Alkanna ändert sich. Nach Zusatz 
einer Spur von Ammoniak wird die Flüssigkeit blauviolett, und die 
Absorption vsrird verstärkt. Die Lage der Absorptionsstreifen ist 
dann folgende: Hauptstreifen 611,5, Nebenstreifen 565,8 und 525,8. 

Verwendet man zur Reaction eine wässerige Cernitratlösung, 
so erscheint der Hauptstreifen auf 612,3, die Nebenstreifen auf 
566,5 und 526,5. 

Durch den Ueberschuss von Ammoniak scheidet sich aus 
der Lösung ein blauer Niederschlag ab, und das Absorptions- 
spectrum verschiebt sich nach links. 

Lanthan. 

Setzt man zur Alkannatinctur die wässerige, neutrale Lösung 
von Lanthanchlorid oder Lanthannitrat hinzu, so wird die Flüssig- 
keit rothviolett, und das Absorptionsspectrum der Alkanna ändert 
sich. Nach Zusatz einer Spur von Ammoniak wird die Lösung 
violett und die Absorption verstärkt. 

Das gebildete Absorptionsspectrum weist folgende Lage auf: 
Hauptstreifen 612,0, Nebenstreifen 566,2 und 526,2. 

Ein geringer Ueberschuss von Ammoniak bewirkt in der 
Flüssigkeit eine Trübung, deren Absorptionsspectrum nach links 
verschoben ist. 

Zlrkon. 

Versetzt man die Alkannatinctur mit einer wässerigen, neu- 
tralen Lösung von Zirkonchlorid , so wird die Flüssigkeit violett 
und fluorescirt roth. Die Lage des gebildeten Absorptions- 
spectrums ist aber nicht ganz constant, sondern sie variirt je nach 
der Concentration der Zirkonlösung , welche zur Reaction ver- 
wendet wurde. Bei der Verwendung einer massig verdünnten 
Lösung von Zirkonchlorid ist die Lage der Absorptionsstreifen 
folgende: Hauptstreifen 603,0 bis 601,6, Nebenstreifen 558,1 bis 
557,0 und 519,5 bis 518,6. 

Reagirt man mit verdünnten Zirkonlösungen oder mit solchen, 
welche nur Spuren von Zirkon enthalten, so erscheinen die ge- 
bildeten Absorptionsstreifen von den mit massig concentrirter Zirkon- 
lösung hervorgerufenen Streifen nach rechts verschoben. 

Auch bei Verwendung der Zirkonnitratlösung variirt die Lage 
der Absorptionsstreifen je nach der Concentration der Lösung, 
und zwar für den Hauptstreifen von 605,8 bis 603,0, für die Neben- 
streifen von 560,3 bis 558,1 und von 521,3 bis 519,5. 
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Eine Spur Ammoniak ändert die Lösung nicht, ein Ueber- 
schuss scheidet jedoch einen blauen Niederschlag ab. 

Thopium. 

Setzt man zur Alkannatinctur eine massig concentrirte, wässerige 
Lösung von Thoriumchlorid hinzu, so wird die Flüssigkeit violett 
und fluorescirt roth; statt des Alkannaspectrums tritt ein neues, 
intensives Absorptionsspectrum auf. Seine Lage ist jedoch nicht 
constant, sondern sie ändert sich mit der Concentration der ver- 
wendeten Lösung, xmd zwar verschieben sich die Streifen um so 
mehr nach links, je verdünntere Lösung man zur Reaction ver- 
wendet. Es befindet sich der Hauptstreifen zwischen 605,5 und 
608,1, die Nebenstreifen zwischen 559,9 und 561.4, sowie zwischen 
519,5 und 521,3. 

Verwendet man zur Reaction eine sehr verdünnte Lösung von 
Thoriumchlorid, so bildet sich ein neues Absorptionsspectrum, 
dessen Streifen unsymmetrisch und nach rechts verzogen sind. 

Das Absorptionsspectrum ist von dem des oben besprochenen 
Spectrums der Thorium Verbindung bedeutend entfernt, und zwar 
befindet sich der Hauptstreifen auf 627,1, die Nebenstreifen auf 
574,5 und 527,6. 

Eine Spur Ammoniak ändert das Absorptionsspectrum der 
Thorium- Alkanna- Verbindung nicht; ein Ueberschuss von Ammoniak 
bewirkt jedoch in der Flüssigkeit eine Trübung, deren Spectrum 
nach links verschoben ist. 

Verwendet man zur Reaction anstatt Thoriumchloridlösung 
Thoriümnitratlösung , so bildet sich ein Absorptionsspectrum mit 
folgender Lage der Streifen : Hauptstreifen 606,6 bis 608,4, Neben- 
streifen 561,4 bis 562,5 und 521,3 bis 522,2. 

Wendet man zur Reaction eine sehr verdünnte Lösung von 
Thoriumnitrat an, so bildet sich ein Absorptionsspectrum mit 
folgender Lage der Streifen: Hauptstreifen 620,7, Nebenstreifen 
570,7 und 528,5. 

Titan. 

Titansalze liefern kein Absorptionsspectrum, dagegen reagirt 
das Titanchlorid mit Alkanna. 

Versetzt man die Alkannatinctur mit einigen Tropfen der 
wässerigen Titansalzlösung, so wird die Flüssigkeit sofort blau 
und fluorescirt roth. Das neu gebildete Absorptionsspectrum ver- 
schwindet jedoch bald, indem die Flüssigkeit wieder roth wird. 
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Wendet man jedoch zur Reaction die Lösung des Titanchlorids 
und der Alkanna im absoluten Aethylalkohol an, so gelingt die 
Reaction ohne weiteres. Setzt man nämlich zur Alkannatinctur 
einen oder zwei Tropfen alkoholischer Lösung von Titanchlorid, 
so wird die Flüssigkeit sofort blau und fluorescirt roth. Das neu 
gebildete intensive Absorptionsspectrum besteht aus drei un- 
symmetrischen Absorptionsstreifen mit folgender Lage: Haupt- 
streifen 627,1, Nebenstreifen 578,2 und 535,0. 

Die Flüssigkeit sowohl wie das Absorptionsspectrum ändern 
sich auch nach längerem Stehen nicht. Geringe Mengen von 
Ammoniak ändern die Flüssigkeit nicht, ein Ueberschuss scheidet 
jedoch einen blauen Niederschlag ab. 

V^erwendet man zur Reaction die mit 95 procentigem Aethyl- 
alkohol verdünnte Alkannatinctur, so bildet sich dasselbe Ab- 
sorptionsspectrum; nach kurzem Stehen wird die Flüssigkeit aber 
grün und das Absorptionsspectrum verschiebt sich nach links. 

Vanadin. 

V'anadindichlorid löst sich in Wasser mit grünlich-blauer Farbe 
und in Aethylalkohol mit grüner Farbe. Beide Lösungen liefern 
jedoch kein charakteristisches Absorptionsspectrum. Die wässerige 
Lösung des Vanadindichlorids löscht nur einseitig das Roth aus, 
die alkoholische grüne Lösung absorbirt Roth und Violett und 
liefert auch nach Verdünnen der Lösung keine Absorptionsstreifen. 

Dagegen reagirt das Vanadindichlorid mit Alkannatinctur. 
Setzt man zur Alkannatinctur einige« Tropfen einer wässerigen 
oder alkoholischen Lösung des Vanadindichlorids hinzu, so wird die 
Flüssigkeit sofort blau, und man beobachtet anstatt des Alkanna- 
spectrums ein neues Absorptionsspectrum mit folgender Lage der 
Streifen : Hauptstreifen 609,9, Nehenstreifen 564,3 und 525,0. Der 
letzte Nebenstreifen erscheint nur sehr schwach. 

Das Absorptionsspectrum ändert sich auch nach längerem 
Stehen der Lösung nicht. Ein Zusatz einer Spur Ammoniak be- 
wirkt keine Aenderung des Absorptionsspectrums; durch einen 
Ueberschuss von Ammoniak trübt sich jedoch die Flüssigkeit, sie 
wird roth, und es erscheint wieder das Absorptionsspectrum der 
Alkanna. 

Niob. 

Niobsalzlösungen liefern kein Absorptionsspectrum; mit Alkanna 
reagiren sie auch nicht. 
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Tantal. 

Tantalsalzlösungen liefern kein Absorptionsspectrum , auch 
reagiren sie mit Alkanna nicht. 

Thallium. 

Thalliumsalzlösimgen sind farblos und liefern daher kein Ab- 
sorptionsspectrum. Versetzt man die Alkannatinctur mit einer 
wässerigen Thalliumnitratlösung (Thalliumchlorid ist in Wasser 
fast unlöslich), so bleibt die Flüssigkeit unverändert; setzt man 
nachher aber einen Tropfen Ammoniak hinzu, so wird die Flüssig- 
keit blau, und im Spectrum beobachtet man zwei verwaschene 
Absorptionsstreifen, und zwar den Hauptstreifen auf 628,8, den 
Nebenstreifen auf 577,0. Ein kleiner Ueberschuss von Ammoniak 
ändert das Spectrum nicht. 

Indium. 

Die sonst farblosen Indiumsalzlösungen liefern kein Absorp- 
tionsspectrum, sie reagiren jedoch direct mit Alkannin. Setzt. man 
zur Alkannatinctur eine nicht zu sehr verdünnte, wässerige Lösung 
von Indiumchlorid, so wird die Flüssigkeit allmählich rothviolett 
und es bildet sich ein Absorptionsspectrum mit folgender Lage 
der Streifen: Hauptstreifen 596,1, Nebenstreifen 553,7 und 516,8. 

Das Absorptionsspectrum ändert sich auch durch längeres 
Stehen der Flüssigkeit nicht. Ein Zusatz von einer Spur Ammoniak 
ändert das Spectrum nicht, ein Ueberschuss bewirkt jedoch eine 
Trübung in der Flüssigkeit, deren Spectrum nach links verschoben 
erscheint. 

Zinn. 

Zinnsalze liefern farblose Lösimgen und daher keine Absorp- 
tionsspectra. Mit Alkanna reagiren sie auch nicht; dagegen 
bilden die Zinnsalze mit Brasil in einen Farblack, welche Eigen- 
schaft zum spectralanalytischen Nachweise des Zinns verwerthet 
werden kann. 

Das Fernambukholz enthält einen Farbstoff B r a s i 1 i n , welcher 
sich in Aethylalkohol leicht mit gelber Farbe löst. Verdünnt man 
den alkoholischen Auszug des Fernambukholzes genügend mit 
95 procentigem Aethj-lalkohol und beobachtet die Flüssigkeit mit 
dem Spectroskope , so sieht man im blauen Felde des Spectrums 
drei etwas verwaschene Absorptionsstreifen (Taf. VI, Fig. 27), 
deren Lage ist: Hauptstreifen 475,7, Nebenstreifen 510,4 und 445,0. 
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Strtzt man zu die^e^ L<>sung einige Tropfen einer Zinnchlorid- 
oder ZinnchlorürlOsung hinzu« so wird die gelbe Flüssigkeit roth, 
und dar» Abi>orption:^>pectrum ändert sich total. Anstatt der drei 
Streifen im Blau beobachtet man im Grün einen ^ta^ken. breiten 
Streifen, beiläufig auf 327.0 (Taf. \'I, Fig. 2^). 

Die Lage de?» Absorption^treifens lä^>st sich aber wegen meiner 
Breite nicht genau messen, die Aenderung des Absorptioa^pectnims 
des Brasilins durch die Einwirkung der Zinn^lze charakterisirt 
dieselben genügend. 

Antimon. 

Antimonsalzlösungen sind farblo^^ und liefern kein Absorptions- 
spectrum: auch mit Alkanna reagiren sie nicht. 

Arsen. 

Arsensalze liefern keine verwendbaren Absorptionsspectra. 

Gold. 

Goldsalzlosungen sind zwar gelb gefärbt, sie liefern jedoch 
kein charakteristisches Absorptionsspectrum, sondern sie löschen 
nur einseitig den blauen und violetten Theil des Spectrums ab; 
auch mit Alkanna reagiren sie nicht. 

Platin. 

Wässerige Platinchloridlösung absorbirt nur einseitig, und zwar 
den blauen und violetten Theil des Spectrums; das Absorptions- 
spectrum ist daher nicht charakteristisch. Wässerige Kalium- 
Platinchloridlösung liefert jedoch einen verwaschenen Streifen, 
dessen Mitte beiläufig auf 486,0 liegt, ausserdem eine Auslöschimg 
im Blau tmd \"iolett. Mit Alkannatinctur reagiren Platinsalze nicht. 

Iridium. 

Die wässerige, gelbbraune Lösung von Iridiumchlorid liefert 
kein charakteristisches Absorptionsspectrum, sie löscht nur das 
Blau und \"iolett aus; auch mit Alkannatinctur reagirt sie nicht. 

Nach H. W. Vogel giebt die wässerige, concentrirte Lösung 
von Iridimn-Ammoniiunchlorid einen Absorptionsstreifen auf der 
Fraunhofer sehen Linie D, ausserdem noch eine einseitige 
Absorption im Blau. Bei starker \^erdünnung verschwindet der 
Streifen auf D, und dabei löst sich die einseitige Absorption in 
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zwei Streifen, und zwar einen auf der Fraunhof ersehen Linie G 
und den anderen zwischen den Fraun ho ferschen Linien F 
und E, 

Molybdän. 

Obwohl Mol)'^bdänsalze farbige Lösungen geben, so liefern 
sie doch keine charakteristischen verwendbaren Absorptionsspectra. 
Löst man Molybdänchlorid in absolutem Aethylalkohol , so er- 
hält man eine grüne Lösung, welche concentrirt den rothen, blauen 
und violetten Theil des Spectrums auslöscht, aber auch verdünnt 
keine Streifen liefert. Diese Lösung reagirt jedoch mit Alkanna- 
tinctur. Setzt man nämlich zur Alkannatinctur etwa zwei Tropfen 
der Lösung des Molybdänchlorids in absolutem Alkohol, so wird 
die Flüssigkeit braunroth und es bildet sich ein Absorptionsspectrum 
mit folgenden Streifen: Hauptstreifen 600,2, Nebenstreifen 556,0 
und 518,5; ausserdem beobachtet man eine einseitige Absorption 
im Violett. 

Dieses Spectrum verändert sich aber noch weiter; die Flüssig- 
keit wird allmählich violett, dann blau und zeigt eine rothe Fluo- 
rescenz; gleichzeitig verschieben sich die Streifen nach rechts, bis 
sie endlich, wenn die Flüssigkeit blau geworden ist, etwa nach 
zehn Stunden, ihre endgültige Lage erreichen und sich dann weiter 
nicht mehr ändern. Die Streifen haben dann folgende Lage: 
Hauptstreifen 584,5, Nebenstreifen 541,5 imd 504,0. 

Ein geringer Zusatz von Ammoniak ändert das Absorptions- 
spectrum nicht; ein Ueberschuss bewirkt in der Flüssigkeit eine 
Trübung, deren Spectrum nach links verschoben ist. 

V^olfram. 

Charakteristische Absorptionsspectra der Wolframsalze sind 
bisher nicht bekannt. 

Kupfer. 

Die Absorptionsspectra der Kupfersalzlösimgen sind wenig, 
charakteristisch ; sie absorbiren theilweise den rothen und violetten 
Theil des Spectrums. Die blaugrüne, wässerige Lösimg von 
Kupferchlorid absorbirt stark den rothen Theil und schwach den 
violetten Theil des Spectrums (Taf. VI, Fig. 29); auch die ver- 
dünnte Lösung des Kupferchlorids zeigt keine AbsorptionSvStreifen. 
Löst man Kupferchlorid in concentrirter Salzsäure, so erhält man 
eine gelbgrüne Lösung, welche den rothen, blauen und violetten 
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Theil des Spectrums stark absorbirt; verdünnt man die Lösung 
mit Salzsäure, so zeigt sie nur eine starke Absorption im Roth 
und eine schwache Absorption im Violett, jedoch keine Streifen. 

Auch die blaue ammoniakalische Kupfersalzlösung bietet keinen 
Vortheil; concentrirte Lösung absorbirt stark den rothen und 
gelben Theil des Spectrums, das Absorptionsspectrum der ver- 
dünnten Lösung zeigt einen kaum sichtbaren, verwaschenen Streifen 
im Gelb auf der Fraunho ferschen Linie D. 

Dagegen reagiren aber die Kupfersalze mit Alkannatinctur. 
Setzt man zur Alkannatinctur eine wässerige, neutrale Kupfer- 
chloridlösung hinzu, so wird die Flüssigkeit violett, und es bildet sich 
ein Absorptionspectrum, welches aus drei ungleich starken Streifen 
besteht, und zwar befindet sich der Hauptstreifen auf 595,3, die 
Nebenstreifen auf 551,5 und 512,8 (Taf. VIII, Fig. 47). Der zweite 
Nebenstreifen erscheint sehr schwach. 

Verwendet man zur Reaction salpetersaures Kupfer, so er- 
scheinen die Absorptionsstreifen ein wenig nach rechts verschoben, 
und zwar der Hauptstreifen auf 594,5, die Nebenstreifen auf 550,9 
und 512,3. Für den Nachweis des Kupfers hat diese geringe 
Differenz in der Lage der Streifen keine Bedeutung, da die 
Streifen der anderen mit Alkannin reagirenden Metalle (Zink und 
Aluminium) von den Kupferstreifen verhältnissmässig weit entfernt 
sind. 

Ein kleiner Tropfen Ammoniak bewirkt keine Aenderung des 
Absorptionsspectrums. Durch den Ueberschuss von Ammoniak 
trübt sich aber die Lösung, und man beobachtet zwei verwaschene, 
nach links verschobene Streifen. 

Silber, Blei, Quecksilber, Wlsmuth und Cadmlum. 

Silber-, Blei-, Quecksilber-, Wismuth- und Cadmiumsalzlösungen 
sind farblos und liefern keine Absorptionsspectra ; auch reagiren 
sie mit Alkannatinctur nicht. 

Palladium. 

Die wässerige, concentrirte, braungelbe Lösung von Palladium- 
chlorür oder Palladiumnitrat absorbirt kräftig fast das ganze 
Spectrum bis auf das Roth. Nach dem Verdünnen der Lösung 
beobachtet man jedoch keine Absorptionsstreifen. Dagegen liefert 
die Palladiumchlorürlösung eine interessante Reaction mit Alkanna- 
tinctur. 
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Versetzt man nämlich die Alkannatinctur mit einigen Tropfen 
einer wässerigen, nicht verdünnten Lösung von Palladiumchlorür, 
so wird die ursprünglich rothe Flüssigkeit orangegelb, dann stahl- 
grau und endlich in 15 — 20 Minuten grün. 

Gleichzeitig mit dem Farbenwechsel geht auch die Spectrum- 
veränderung vor sich. Anfangs bilden sich die Streifen auf 619,0 
(Hauptstreifen), 571,0 und 528,5 (Nebenstreifen); dieselben ver- 
schieben sich jedoch schnell nach links, und erst, wenn die Lösung 
grün geworden ist, ändert sich auch ihre Lage nicht mehr. Dann 
haben die Streifen folgende Lage: Hauptstreifen 641,8, Neben- 
streifen 587,5 und 544,7. 

Nach längerem Stehen jedoch wird die Flüssigkeit trübe und 
roth, und das Spectrum der Palladiumverbindung verschwindet. 

Setzt man zu der noch grünen Lösung eine Spur von Ammoniak 
hinzu, so ändert sich dieselbe wie auch ihr Absorptionsspectrum 
nicht ; setzt man aber einen Ueberschuss von Ammoniak, etwa zwei 
oder drei Tropfen, hinzu, so wird die Flüssigkeit blau, und gleich- 
zeitig bildet sich ein neues, intensives Absorptionsspectrum mit 
folgenden Streifen : Hauptstreifen 608,4 , Nebenstreifen 562,9 
und 523,4. 

Bald aber nimmt die Intensität der Absorptionsstreifen ab, sie 
verschwinden allmählich, die Flüssigkeit wird roth und es kommt 
wieder das Absorptionsspectrum der Alkanna zum Vorschein. 

Diese spectralanalytisch-chemische Reaction ist für Palladium 
charakteristisch, 

Rhodium. 

Die wässerige, concentrirte, braungelbe Lösung von Rhodium- 
chlorid lässt nur Roth und Gelb durch; verdünnt man noch die 
Lösung mit Wasser, so beobachtet man im Spectrum neben einer 
einseitigen Absorption im Violett noch einen schwachen ver- 
waschenen Streifen beiläufig auf 490,0. 

Mit Alkanna reagirt zwar Rhodiumchlorid direct, liefert aber 
ohne Zusatz von Ammoniak kein charakteristisches Spectrum. 

Setzt man zur Alkannatinctur eine wässerige, neutrale Lösung 
von Rhodiumchlorid hinzu, so wird die Flüssigkeit rothviolett, in 
kürzester Zeit blauviolett. Im Spectrum beobachtet man jedoch 
nur einen verwaschenen Absorptionsstreifen, beiläufig auf 492,0. 

Setzt man zu der blauvioletten Lösung einen Ueberschuss von 
Ammoniak, etwa zwei bis drei Tropfen hinzu, so wird die Flüssig- 
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keit trübe, und der in derselben suspendirte Niederschlag zeigt 
einen deutlichen Absorptionsstreifen, beiläufig auf 673,0. 

Diese spektralanalytische Reaction kann zur Identificirung des 
Rhodiums gut verwendet werden. 

Ruthenium. 

Die wässerige, concentrirte, braunrothe Lösung von Ruthenium- 
chlorid lässt nur Roth durch; der übrige Theil des Spectrums wird 
absorbirt. Verdünnt man diese Lösung, so beobachtet man neben 
der einseitigen Absorption im Violett noch einen breiten, stärkeren 
Absorptionsstreifen im Grün, beiläufig auf 492,5 (Taf. VI, Fig. 30). 

Mit Alkanna reagirt das Rutheniumchlorid nicht. 

OBmlum. 

Die wässerige oder alkoholische, braungelbe Lösung von 
Osmiumchlorid absorbirt, wenn sie concentrirter ist, den grünen, 
blauen und violetten Theil des Spectnuns. 

Verdünnt man die Lösung, so wird nur die Absorption ab- 
geschwächt, man beobachtet aber keine Absorptionsstreifen. 

Auch reagirt die Osmiumchloridlösung mit Alkanna nicht. 



Nachweis der Metallsalze in Gemisehen. 



Ueber den Nachweis einiger Metalle in Gemischen durch die 
Absorption wurde schon theilweise bei der Beschreibung der Ab- 
sorptionsspectra einzelner Metallsalze gesprochen. Es giebt ver- 
hältnissmässig nur wenige Metallsalzlösungen, die man direct zum 
Nachweise der Metallsalze in Gemischen mit Vortheil benutzen kann. 

Dagegen leistet das Verfahren mit der Alkannatinctur auch 
bei der Untersuchung mancher Gemische vorzüghche Dienste^ 
indem man nach diesem Verfahren systematisch vorgehen und den 
Gang der spectroskopischen sowohl als auch der gewöhnlichen 
Analyse sich abkürzen kann. 

Bei der Untersuchung derjenigen Metallsalzgemische, welche 
farbige Lösungen durch Absorption liefern , ist Folgendes zu be- 
merken : 

Man untersucht das. Gemisch in wässeriger, alkoholischer und 
Salzsäurelösung (eventuell unter Zuhilfenahme der schon bespro- 
chenen Agentien); dabei muss aber berücksichtigt werden, dass 
Nitrate manchmal ein anderes Absorptionsspectrum liefern als 
Chloride. 

Jede farbige Lösung wird anfangs möglichst concentrirt be- 
obachtet , damit man die im Spectrum eventuell vorkommenden 
schwachen Streifen nicht übersieht, weil diese durch das Verdünnen 
der Lösimg aus dem Spectnmi verschwinden können. Erst dann^ 
wenn man die concentrirte Lösung mit dem Spectroskope an- 
gesehen hat, kann man die Lösung vorsichtig nach und nach ver- 
dünnen; dann beobachtet man das Spectrum, misst genau die 
eventuell vorkommenden Absorptionsstreifen und zeichnet sich die- 
selben nebst den Scalenangaben auf. 

Formdnek, Spectralanalyse. 8 
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Benutzt man zum Nachweise der Metallsalze das Alkanna- 
verfahren, so sind folgende Beobachtungsregeln nochmals zu er- 
wähnen. 

Bei jeder Untersuchung überhaupt ist zu berücksichtigen, dass 
durch die Reaction mit einer Lösung, welche nur Spuren von 
einem Metallsalze enthält, ein Absorptionsspectrum von einem 
anderen Charakter und einer anderen Lage manchmal sich bildet, 
als wenn man zur Reaction eine massig concentrirte Lösung von 
dem betreffenden Metallsalze verwendet. Das mit Spuren von 
Metallsalzen hervorgebrachte Absorptionsspectrum macht sich da- 
durch kennbar, dass bei demselben nicht der erste Streifen, sondern 
der mittlere am stärksten erscheint. Solche Absorptionsspectra 
entstehen, wenn zur Alkannatinctur eine ungenügende Menge der 
Metallsalzlösung zugesetzt wurde und sich mit Alkanna eine nor- 
male Verbindung nicht bilden kann. Setzt man zu der Flüssig- 
keit, welche ein solches anormales Absorptionsspectrum zeigt, 
noch mehrere Tropfen der sehr verdünnten Metallsalzlösung hinzu, 
so rückt das Absorptionsspectrum in die Lage des sich regel- 
mässig bildenden Spectrums. Man muss trachten, dass sich bei 
Zusatz von Metallsalzlösung zur Alkanna ein Absorptionsspectrum 
bildet, bei welchem der erste Absorptionsstreifen am stärksten er- 
scheint, was durch eventuellen Zusatz von mehreren Tropfen der 
Probelösung zur Alkanna erzielt werden kann. Um daher bei 
allen Metallen richtige Resultate zu erhalten, empfiehlt es sich, 
die zu untersuchende Lösung nicht zu verdünnt zu verwenden, 
sondern dieselbe nöthigenfalls genügend einzuengen. 

Solche Metalle, welche mit Alkannin keine Verbindung 
bilden, hindern die Reaction eines reagirenden Metalls im all- 
gemeinen nicht ; z. B. bei einer Mischung von Kupfer- und Silber- 
salz hindert das Silber die Spectralreaction auf Kupfer nicht. 

Chloride, eventuell Nitrate des Aluminiums, Berylliums, Nickels, 
Eisens, Urans, Yttriums, Erbiums, Zirkons, Thoriums, Titans, 
Vanadins, Indiums, Molybdäns, Kupfers, Palladiums und Rhodiums 
wirken auf die Alkannatinctur direct, wogegen bei Anwesenheit der 
übrigen Metalle die Spectralreaction entweder nur theilweise oder 
erst nach Zusatz von Ammoniak eintritt. r\ 

Wenn zwei reagirende Metalle gleichzeitig in der Lösung 
vorhanden sind, von denen das eine direct mit Alkanna reagirt, 
das zweite aber erst nach Zusatz von Ammoniak, dann bildet sich 
in erster Reihe die Verbindung und das Absorptionsspectrum des 
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ersten, direct reagirenden Metalles; wenn aber das erste, direct 
reagirende Metallsalz gegenüber dem anderen, nicht direct re- 
agirenden in geringer Menge vorhanden ist, so kann das nicht 
direct reagirende Metallsalz die Reaction des ersten, direct re- 
agirenden verzögern, so dass dieselbe erst nach Verlauf einer be- 
stimmten Zeit vollendet wird. 

Wirken auf die Lösung des Alkannins gleichzeitig zwei direct 
reagirende Metallsalze, so verbindet sich dasjenige Metallsalz mit 
Alkannin, welches eine grössere Reactionsfähigkeit zum Alkannin 
besitzt, das andere Metallsalz kann aber die Geschwindigkeit der 
Reaction verzögern, und ist es im grossen Ueberschusse vorhanden, 
so kann es die Reaction in hohem Maasse verhindern oder ganz 
aufheben. 

Wirken auf die Lösung des Alkannins gleichzeitig drei direct 
reagirende Metallsalze, welche mit Alkanna im Spectrum nahe 
an einander liegende Absorptionsstreifen liefern, so kann der Fall 
eintreten, dass sich nur ein Absorptionsspectrum bildet, welches 
aus allen drei Absorptionsspectren resultirt. Wenn in einer Lösimg 
sich zwei oder mehrere Substanzen befinden, deren Absorptions- 
streifen im Spectrum nahe an einander liegen, so müssen nicht alle 
Streifen auftreten, sondern es kann sich ein neuer Streifen bilden, 
dessen Dunkelheitsmaximum in dem Zwischenräume der nahe 
liegenden Streifen liegt, und zwar demjenigen Streifen näher, dessen 
Intensität eine grössere ist (s. i Magnesium neben Alkalien imd 
alkalischen Erden«). Dieses Moment muss bei der Untersuchimg 
berücksichtigt werden. 

Die Aluminium-, Beryllium-, Indium-, Palladium- und besonders 
die Molybdänverbindungen mit constanter Lage der Absorptions- 
streifen bilden sich erst allmählich, und man muss bei der Probe 
einige Zeit abwarten, bevor man die Ammoniakflüssigkeit zusetzt. 

Der Zusatz von Ammoniak muss bei der Probe auf schwere 
Metalle sehr vorsichtig geschehen. In manchen Fällen bewirkt 
nämlich der geringste Ueberschuss des Reagens eine Trübung, 
deren verwaschene Absorptionsstreifen regelmässig stark nach links 
verschoben erscheinen, und man ist genöthigt, die Reaction zu 
wiederholen. 

Bei Alkalien und alkalischen Erden bedarf es keiner so grossen 
Vorsicht, da in diesem Falle ein kleiner Ammoniaküberschuss 
nicht schadet. 

Nach Zusatz von Ammoniak wird das nicht reagirende Metall' 

8* 
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salz in den meisten Fällen ausgeschieden, und man kann die Lösung 
nach dem Absetzen des Niederschlages beobachten. Wenn das 
reagirende Salz in der Lösung in zu geringer Menge vorhanden 
ist, so kann es eventuell mit dem sich abscheidenden Niederschlage 
mitgerissen werden. Solche vereinzelte Fälle sind bei der Be- 
sprechung einzelner Metallsalzgemische angeführt. 

Die Absorptionsstreifen der Verbindungen des Magnesiums, 
Aluminiums, Ber}''lliums, Nickels, der seltenen Erden und des Kupfers 
sind durch besondere Intensität ausgezeichnet, so dass schon ge- 
ringe Mengen von den genannten Metallen das ihnen charak- 
teristische Absorptionsspectrum zum Vorschein bringen. 

Die Magnesium-, Beryllium-, Aluminium-, Yttrium-, Erbium-, 
Zirkon-, Thorium-, Titan- und Molybdänverbindungen sind zum 
Unterschiede von allen übrigen Verbindungen durch starke Fluo- 
rescenz ihrer Lösungen charakterisiert. 

Bei der Mehrzahl der Metallsalze ist es gleichgültig, ob man 
Chloride oder Nitrate zur Reaction verwendet, bei anderen Metall- 
salzen kann aber die Lage der Streifen variiren, je nachdem man 
Chloride oder Nitrate verwendet, welcher Umstand zu berück- 
sichtigen ist. 

Es genügt, nach der Beobachtung des Absorptionsspectrums 
nur die Lage des intensivsten Streifens resp. des Hauptstreifens 
und nur ausnahmsweise die Lage der Nebenstreifen festzustellen. 
Man muss dabei jedoch den Umstand berücksichtigen, dass das 
Dunkelheitsmaximum mancher Streifen sich nicht in der Mitte des 
Streifens, sondern manchmal mehr seitlich befindet, resp. dass die 
Streifen unsymmetrisch sind. Man verdünne also die Lösung 
jedesmal mit dem Lösungsmittel gehörig, so dass der Hauptstreifen 
möglichst schmal, jedoch genügend sichtbar ist (dabei verschwinden 
meistens die Nebenstreifen). 

In der am Schlüsse gegebenen Tabelle gewahrt man auch, 
dass die Absorptionsspectra der Alkannaverbindungen von sonst 
ganz verschiedenen Metallen so nahe an einander sind, dass sie 
sich fast decken, wie z. B. bei Yttrium und Zink es der Fall ist. 
Es muss jedoch der Umstand berücksichtigt werden, dass die 
Yttrium- Alkannaverbindung direct sich' bildet, die Zinkverbindung 
und ihr Absorptionsspectrum aber erst nach Zusatz von Ammoniak 
entstehen. Wenn man diesen Umstand auch bei anderen Fällen stets 
in Berücksichtigung zieht, so ist man ausser allem Zweifel, welche 
Verbindung vorliegt. Wäre ein Gemisch von Yttrium und Zink 
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in der Lösung vorhanden, so bildete sich bei der Reaction mit 
Alkanna nur das Absorptionsspectrum der Yttriumverbindung, und 
da man kein Ammoniak zugesetzt hat, so kann auf Zink nicht 
geschlossen werden. Zink in dem gegebenen Falle durch nach- 
herigen Zusatz von Ammoniak nachzuweisen, geHngt nicht, da 
das Absorptionsspectrum seiner Alkannaverbindung durch das 
Absorptionsspectrum der Yttriumverbindung verdeckt bleibt. 

Ein ähnlicher Fall könnte auch bei Thorium und Magnesium 
vorkommen. 

Wenn man mit der Absorptions-Spectralanalyse derzeit auch 
nicht alle Metalle nachweisen kann, so kann doch dieselbe einer- 
seits als eine Orientirungsprobe , andererseits als Ergänzung der 
Spectralanalyse dienen und die weitere Untersuchung nicht nur 
erleichtem, sondern auch beschleunigen. 

Im Nachfolgenden sind einige Beispiele der Gemische von 
Metallsalzen angeführt; auf alle möglichen Combinationen einzu- 
gehen, erachte ich als überflüssig, ich habe mich nur auf die 
wichtigsten beschränkt ; die eventuell hier fehlenden Gemenge kann 
Jeder leicht selbst prüfen. 

Magrnesium neben Alkallen und alkalischen Erden. 

In einem Gemenge von Alkalien und alkalischen Erden kann 
man das Magnesium mittelst Alkannatinctur sicher nachweisen. 
Wenn die Menge des Magnesiumsalzes gegenüber der der Alkalien 
und alkalischen Erden nicht zu gering ist, so erscheinen die Ab- 
sorptionsstreifen der Magnesiumverbindimg nach Zusatz von 
Ammoniak in ihrer ursprünglichen Lage. Die anwesenden Alkalien 
und alkalischen Erden haben auf das Absorptionsspectrum des 
Magnesiumsalzes in diesem Falle keinen Einfluss. Wenn aber die 
Menge des Magnesiümsalzes gegenüber der Menge der Alkalien 
und alkalischen Erden gering ist, so findet zwar keine Form- 
änderung des Absorptionsspectrums, wohl aber durch den Ein- 
fluss der übrigen anwesenden Salze die Verschiebung der Streifen 
und zwar nach links statt. Je nach der Menge der anwesenden 
Alkalien und alkalischen Erden rückt der Hauptstreifen der 
Magnesiumverbindung von 606,4 bis auf 610,0, der erste Neben- 
streifen von 561,4 bis auf 565,8 und der zweite Nebenstreifen von 
521,3 bis auf 527,6'). Nach längerem Stehen der Flüssigkeit ver- 



•) Die Verschiebung der Streifen kann man sich wohl erklären. 
Wenn in einer Lösung sich zwei Substanzen befinden, deren Absorptions- 
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schieben sich die Absorptionsstreifen noch gering weiter links; wenn 
man aber zu der Flüssigkeit einen Tropfen Ammoniak zusetzt, 
so kehren sie in ihre frühere Lage zurück. 

Dieses eventuelle Vorrücken der Absorptionsstreifen der 
Magnesiumverbindung schadet dem Nachweise des Magnesiums 
absolut nicht, da in dieser Region des Spectrums, in welcher die 
Streifen auftreten, sich kein Streifen der gewöhnlichen, mit Alkanna 
reagirenden Metalle befindet, und man kann aus dem Vorkommen 
der Absorptionsstreifen in der angeführten Stelle sicher auf die 
Anwesenheit des Magnesiums schliessen. 

Bei der spectroskopischen Probe auf Magnesium kann man 
daher die Anwendung des Funkeninductors umgehen, da, wie 
schon besprochen wurde, die Magnesiumverbindungen mit Gas- 
flamme keine spectroskopische Reaction liefern. 

Mafirnesium und Elsen. 

Ist die Menge des Eisens neben Magnesium gering, so wird 
die Alkannatinctur nach Zusatz eines solchen Gemisches und von 
Ammoniak blau; man sieht neben dem schwachen Absorptions- 
streifen des Eisens (662) deutlich die Absorptionsstreifen der 
Magnesiumverbindimg. Nach einer Weile scheidet sich das Eisen 
ab, und der Streifen des Eisens verschwindet. 



streifen im Spectrum nahe an einander liegen, müssen nicht beide 
Streifen auftreten, sondern es kann nur derjenige Streifen erscheinen, dessen 
Intensität grösser ist, oder aber es bildet sich ein neuer Streifen, dessen 
Dunkelheitsmaximum in dem Zwischenräume der beiden Streifen liegt, 
und zwar jenem Streifen näher, dessen Intensität eine grössere ist. 
Diese Erscheinung hat Melde (Pogg. Ann. 124, 91; 126, 264) 
beobachtet, und ich habe sie unabhängig von Melde bei den Spectren 
der organischen Farbstoffe auch constatirt. Man schreibt diese Er- 
scheinung einem chemischen Processe zu. Eine solche Veränderung 
tritt in unserem Falle mit Magnesium ein. Die Absorptionsstreifen der 
Verbindungen der Alkalien und alkalischen Erden liegen im Spectrum 
weit mehr links als das Absorptionsspectrum der Magnesium Verbindung; 
wenn also ihre Menge gegenüber der Menge des Magnesiumsalzes zu 
gross ist, so ist auch ihre Anziehungskraft so stark, dass die Streifen aus 
ihrer Lage nach der Seite, wo sich die Absorptionsspectra der Alkalien 
und der alkalischen Erden befinden, verschoben werden. Meiner An- 
sicht nach handelt es sich in diesem Falle um keinen chemischen Pro- 
cessi es ist eher anzunehmen, dass die neue Lagerung der Moleküle 
diese optische Erscheinung bedingt. 
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Ist die Menge des Eisensalzes gegenüber dem Magnesiumsalze 
zu gross, so wird die Alkannatinctur nach Zusatz eines solchen Ge- 
misches und von Anmioniak grün, man sieht den Absorptionsstreifen 
auf 654,5 deutlich und neben ihm auch den Hauptstreifen der 
Magnesiumverbindung. Nach einer Weile scheidet sich ein Nieder- 
schlag ab und reisst theilweise die Magnesiumverbindung mit. 
Es empfiehlt sich daher, die Lösung sofort nach Zusatz von 
Ammoniak spectroskopisch zu untersuchen. 

Magrneslum und Aluminium. 

Setzt man zur Alkannatinctur eine Lösung, welche Magnesium 
und Aluminium enthält, so erscheinen ohne Zusatz von Ammoniak 
zuerst die Absorptionsstreifen der Aluminiumverbindung. Ist die 
Menge des Alimiiniums nicht gross, und fügt man sodann zur 
Flüssigkeit vorsichtig Anmioniak hinzu, so scheidet sich die 
Aluminiumverbindung ab, und in der klaren Flüssigkeit beobachtet 
man vorzüglich die Absorptionsstreifen der Magnesiumverbindung. 

Ist aber die Menge des Alimiiniumsalzes gegenüber dem 
Magnesiumsalze zu gross, so reisst der sich nach Zusatz von 
Ammoniak abscheidende Niederschlag die Magesiumverbindung 
mit, und die Reaction gelingt nicht. 

Manfiran neben Eisen. 

Die Anwesenheit des Eisens stört die Manganreaction mit 
Alkannatinctur vollständig, imd es kann daher das Mangan neben 
dem Eisen auf diese Weise nicht nachgewiesen werden. Man 
muss daher zur Ueberführung des Mangansalzes in übermangan- 
saures Kali (Seite 89) greifen. 

Manfiran neben Chrom. 

Die Anwesenheit des Chroms stört die Manganreaction mit 
Alkanna; dieselbe gelingt auch bei Anwesenheit kleiner Mengen von 
Chrom nicht, und die Probe muss nach Seite 89 untersucht werden. 

Chrom kann man nach dem Funkenspectrum oder nach dem 
Absorptionsspectrum der wässerigen Lösung nachweisen. 

Zink neben Bisen. 

Die Anwesenheit des Eisens, wenn auch in einer kleineren 
Menge, stört die Reaction auf Zink. Geringe Spuren von Eisen 
schaden wohl nicht. Es ist bisher nicht gelungen, Zink neben 
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Eisen im Wege der Absorptions-Spectralanalyse nachzuweisen; 
der Nachweis muss mit Funken geschehen. 

Zink und Aluminium. 

In einem Gemenge von Zink imd Aluminiimisalz tritt mit 
Aikannatinctur zuerst die Aluminiimireaction auf. 

Ist neben Zink viel Aluminium vorhanden, so lässt sich 
das Zink nicht nachweisen; nach Zusatz von Ammoniak zur 
Flüssigkeit bildet sich ein blauer Niederschlag, der die Zink- 
verbindung mitreisst, und die klare Flüssigkeit erscheint farblos; 
man muss daher Zink im Funkenspectrum nachweisen. 

Ist dagegen Zink im Ueberschusse , so wird die Flüssigkeit 
nach Zusatz von Anmioniak trübe und blau, und es erscheinen die 
Absorptionsstreifen der Zinkverbindung. 

Zink und Cadmium. 

Zink neben Cadmium lässt sich leicht nachweisen, weil 
Cadmiumsalze mit der Aikannatinctur nicht reagiren. Cadmium 
muss durch Funkenspectrum bestimmt werden. Wenn aber neben 
Cadmiiun nur Spuren von Zink vorhanden sind, so kann nach 
Zusatz von Ammoniak der sich abscheidende Niederschlag die 
Zinkverbindung mitreissen, und die Reaction auf Zink gelingt 
dann nicht. 

Aluminium und Eisen. 

Die Anwesenheit einer kleinen Menge von Eisen neben 
Alimiinium schadet der Bildung der Aluminiumverbindung mit 
Alkannin nicht. Ein grösserer Gehalt von Eisen kann aber die 
Reaction bedeutend verzögern oder total verhindern. 

Mit einem Gemische von 50 Theilen Aluminiumchlorid und 
50 Theilen Eisenchlorid verläuft die Aluminiumreaction erst nach 
12 Stunden, und mit einem Gemische von 25 Theilen Aluminium- 
chlorid und 75 Theilen Eisenchlorid sogar erst nach 24 Stunden. 
Bei der Probe auf Aluminium neben Eisen muss man sich daher 
noch nach 24 Stunden überzeugen, ob die Reaction nicht auftritt. 
Ein Zusatz von Ammoniak beschleunigt die Reaction nicht. 
Eventuell kann man nach der Entfernung des Eisens mit Rhodan- 
anmionium und Aether das Aluminium mit Aikannatinctur rascher 
bestimmen. 
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Aluminium und Chrom. 

Chromsalze verhindern die Reaction auf Aluminium nicht, weil 
sie mit Alkannatinctur nicht reagiren. Chrom wird nach dem 
Absorptionsspectrum der wässerigen Lösung oder mit dem Funken 
nachgewiesen. 

Aluminium, Zink und Chrom. 

Aluminium neben Zink und Chrom kann man mit Alkanna- 
tinctur leicht nachweisen: Chrom und Zink werden mit dem 
Funken bestinmit; Chrom kann auch nach dem Absorptions- 
spectrum seiner Lösung nachgewiesen werden. 

Beryllium und Aluminium. 

Ist die Menge des Aluminiums und des Berylliums in einem 
Gemische gleich gross, so tritt bei der Reaction mit Alkanna das 
Spectrum der Berylliumverbindung auf, weil das Beryllium eine 
grössere Bindungskraft zur Alkanna besitzt als das Aluminium. 
Das Aluminium lässt sich in einem solchen Gemische auf diese 
Weise nicht nachweisen. 

Ist das Beryllium gegen Aluminium im Ueberschusse, so tritt 
nur die spectralanalytische Reaction auf Berylliimi auf; lässt man 
die Probeflüssigkeit kurze Zeit stehen, und misst man die 
Lage der Streifen dann nach, so beobachtet man, dass die 
Streifen mehr von einander entfernt sind als bei normalem 
Spectrum der Berylliumverbindung, und zwar ist ihre Lage 
folgende : Hauptstreifen 578,5, Nebenstreifen 535,7 und 498,5. 

Befindet sich in einem Gemische das Aluminiiun gegen 
Beryllium im Ueberschusse, so lässt sich das Aluminiimi mit 
Alkanna nachweisen; in einem solchen Gemische tritt nur die 
spectralanalytische Reaction auf Aluminium auf; das Beryllium 
lässt sich aber auch nach Zusatz von Ammoniak nicht nachweisen. 

Es ist zu berücksichtigen, dass bei einem Gemische von 
Aluminium imd Beryllium dieselbe Erscheinung stattfindet, von 
welcher bei Magnesium neben Alkalien und alkalischen Erden die 
Rede war (S. 117). 

Beryllium und Eisen. 

Ist neben Beryllium nur wenig Eisen vorhanden, so wird die 
Reaction auf Beryllium nicht verhindert; ist aber neben Berylliimi 
das Eisen im Ueberschusse vorhanden, so wird die Alkannatinctur 
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nach Zusatz eines solchen Gemisches anfangs braungelb, und die 
Reaction auf Beryllium tritt erst allmählich auf, was je nach der 
Menge des vorhandenen Eisens ungefähr eine Stunde bis zu der 
Vollendung der spectralanaljrtischen Reaction dauern kann. 

Merkwürdigerweise haben aber die Absorptionsstreifen nicht 
die Lage der normalen Berylliumverbindung, sondern sind, wie 
schon im vorigen Absätze bei Aluminium und Beryllium bemerkt 
wurde, auch hier mehr von einander entfernt; ihre Lage ist 
folgende : Hauptstreifen 578,5, Nebenstreifen 535,7, 498,5. Ausser- 
dem beobachtet man eine schwache Absorption im Blau und 
Violett. 

Ist das Eisen neben Beryllium in grossem Ueberschusse vor- 
handen, so wird die Alkannatinctur nach Zusatz eines solchen 
Gemisches grün, und die Reaction auf Beryllium tritt auch nach 
längerem Stehen der Probe nicht auf. 

Cobalt und Nickel. 

Da Nickelsalze das Absorptionsspectrum der Alkannatinctur 
resp. des Alkannins schon ohne Zusatz von Ammoniak ändern, 
so bildet sich nach Zusatz eines Gemenges von Cobalt- und 
Nickelsalzlösung zur Alkannatinctur zuerst immer die Nickelver- 
bindung mit ihrem Absorptionsspectrum, wenn auch Nickel in 
geringer Menge vorhanden ist. Dadurch, lässt sich also Nickel 
neben Cobalt direct nachweisen. 

Wenn neben Cobalt nur Spuren von Nickel vorhanden siqd, 
so bildet sich der Hauptstreifen der Nickelverbindung erst nach 
längerem Stehen der Probe; man lasse daher in diesem Falle die 
Flüssigkeit etwa eine Stunde stehen, und erst dann messe man die 
Lage des Hauptstreifens. 

Setzt man nachher zu der Flüssigkeit Ammoniak hinzu, so 
bildet sich noch die Cobaltverbindung; es entstehen aber nicht 
zwei Absorptionsstreifen neben einander, sondern nur ein Ab- 
sorptionsstreifen mit einer verschiedenen Lage je nach dem Ver- 
hältnisse beider Metalle. 

Wie wir aus der Uebersichtstabelle der Absorptionsstreifen 
ersehen, befindet sich der Hauptstreifen der Cobaltverbindung auf 
637,0 und der der Nickel Verbindung auf 619,8. 

Nun muss, wie schon bei Magnesiimi (S. 117) erörtert wurde, 
eine Lösung von zwei Substanzen, welche nahe bei einander 
liegende Absorptionsstreifen im Spectrum aufweisen, nicht beide 
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Dunkelheitsmaxima im Spectrum zeigen, sondern es kann sich 
nur ein Absorptionsstreifen bilden, dessen neues Dunkelheits- 
maximimi zwischen den beiden ursprünglichen liegt ; dies geschieht 
auch in unserem Falle. 

Setzt man nämlich zur Alkannatinctur eine Lösung hinzu, 
welche Cobalt und Nickel enthält , so bildet sich , wie schon er- 
wähnt, zuerst das Absorptionsspectrum der Nickelverbindimg ; fügt 
man nachher Anunoniak hinzu, so entsteht neben dem Nickel- 
spectrum nicht das Absorptionsspectrum der Cobaltverbindung, 
sondern ein Absorptionsspectrum desselben Charakters wie bei 
Nickel oder Cobalt, dessen Streifen sich zwischen dem Cobalt- 
und Nickelspectrum befinden, und zwar verschiebt sich das neue 
Dunkelheitsmaximum resp. der Hauptstreifen um so näher dem 
Hauptstreifen des Cobalts, je mehr Cobaltsalz die Lösung enthält, 
und umgekehrt. Nach dem Verschieben des neuen Hauptstreifens 
gegen den Cobalt- oder Nickel-Hauptstreifen kann man beiläufig 
die proportionelle Menge des vorhandenen Cobalts und Nickels 
abschätzen. 

Um Cobalt imd Nickel im Gemenge auf diese Art nach- 
zuweisen, behandelt man die nach dem üblichen Verfahren er- 
haltenen Sulfide der Schwermetalle mit kalter verdünnter Salz- 
säure, Die zurückgebliebenen Sulfide des Cobalts und Nickels 
löst man in Königswasser, verdampft den Ueberschuss desselben, 
neutralisirt, wenn die Lösung noch sauer reagirt, mit Ammoniak 
und beobachtet in Alkannatinctur, wie angegeben. 

Cobalt neben Nickel, selbst in Spuren, kann man ebenfalls 
nachweisen, wenn man das Cobaltsalz in Cobaltrhodanid über- 
führt und seine Lösung in Amylalkohol spectroskopisch beobachtet 
(s. S. 92). 

Befinden sich in einem Gemische das Cobalt und das Nickel 
in annähernd gleichem Verhältnisse, so kann man diese Metalle 
neben einander schon direct nachweisen. 

Ein solches Gemisch, welches auf Cobalt und Nickel geprüft 
werden soll, wird in wenig Wasser gelöst und die Lösung mit 
dem Spectroskope direct beobachtet. Da Nickelsalzlösungen den 
grünen Theil des Spectrums nicht absorbiren, so kann man auf 
die Anwesenheit des Cobalts neben Nickel au3 dem Vorhandensein 
des Absorptionsstreifens 516,5 schliessen. Die Anwesenheit des 
Nickels verräth sich (nach eventuellem Verdünnen der Lösung) 
durch den Streifen 656,3 (s. S. 93). 
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Cobalt und Eisen. 

Wenn neben Cobalt nur wenig Eisen vorhanden ist, so gelingt 
die Reaction mit Alkanna nach Zusatz von Ammoniak ohne weiteres ; 
wenn mehr Eisen neben Cobalt vorhanden ist, so wird nach Zu- 
satz dieses Gemenges die Alkannatinctur zuerst grauroth; nach 
Zusatz von Ammoniak wird sie grün, und man sieht den Eisen- 
streifen beiläufig auf 662, ausserdem eine einseitige Absorption in 
Grün und Blau. Bald wird die Flüssigkeit trüb, und man 
beobachtet deutlich die Absorptionsstreifen der Cobaltverbindung. 

Ist neben viel Eisen nur wenig Cobalt vorhanden, dann ge- 
lingt die Reaction nicht; offenbar reisst der nach Zusatz von 
Ammoniak abgeschiedene Niederschlag die Cobaltverbindung mit; 
es muss daher Cobalt neben viel Eisen entweder nach dem auf 
S. 92 angeführten Verfahren mittelst Rhodanammonium oder in 
salzsaurer Lösung bestimmt werden. 

Nickel und Elsen. 

Wenig Eisen stört die Nickelreaction nicht. Wenn neben 
Nickel mehr Eisen vorhanden ist, so wird die Alkannatinctur nach 
Zusatz einer solchen Lösung graublau, und man beobachtet das 
Absorptionsspectrum des Eisens. Nach vorsichtigem Zusatz von 
Ammoniak wird die Flüssigkeit grün, es zeigt sich der Ab- 
sorptionsstreifen des Eisens auf 662 und neben ihm deutlich die 
Absorptionsstreifen des Nickels; bald aber scheidet sich die Eisen- 
verbindung ab, und nach dem Absetzen der trüben Flüssigkeit 
bleibt eine blaue Lösung mit den Nickelstreifen zurück. 

Ist das Eisen in grossem Ueberschusse gegenüber Nickel vor- 
handen, so zeigt sich nach Zusatz von Ammoniak zur Probe 
zuerst der Absorptionsstreifen des Eisens im Roth und erst nach 
einer Weile der schwache Hauptstreifen der Nickelverbindung. 

Auch kann man das Nickel neben Eisen in einer wässerigen 
Lösung an dem Streifen 656,3 erkennen, vorausgesetzt, dass die 
zu untersuchende Lösung nicht zu wenig Nickel enthält. 

Eisen stört den Nachweis nicht, da seine Salzlösungen nur 
den blauen und violetten Theil des Spectrums auslöschen. 

Ebenfalls lässt sich Nickel, wenn es in nicht zu geringer 
Menge vorkommt, neben Eisen nachweisen, wenn man der zu 
untersuchenden Lösimg Ammoniakflüssigkeit zusetzt. Das Eisen 
scheidet sich als Hydroxyd ab, wogegen Nickel in der Lösung 
bleibt und sich nach dem Abfiltriren des Niederschlags in der 
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blauen Flüssigkeit durch den breiten Streifen auf 574 verräth 
(s. S. 94). - 

Kupfer und Eisen. 

Kupfer neben Eisen kann man mittelst Alkannatinctur nach- 
weisen, wenn neben Kupfer nicht zu viel Eisen vorhanden ist. 
Die Kupferstreifen erscheinen anfangs zwar schwächer, aber doch 
deutlich; sie verstärken sich jedoch nach längerem Stehen der 
Probeflüssigkeit. 

Ist Eisen in grossem Ueberschusse gegen Kupfer vorhanden, 
so muss man Kupfer und Eisen im Funkenspectrtmi bestimmen. 

Kupfer und Aluminium. 

Bei der Reaction mit einem Gemenge von Kupfer- und 
Aluminiumchloridlösung auf die Alkannatinctur tritt zuerst die 
Aluminiumreaction auf. Setzt man dann Ammoniak hinzu, so 
wird die Flüssigkeit blau, das Aluminiumspectrum verschwindet, 
und es zeigt sich das Absorptionsspectrum der Kupferverbindung. 

Wenn neben Kupfer mehr Aluminium vorhanden ist, so ver- 
läuft die Reaction mit dem Unterschiede, dass nach Zusatz von 
Ammoniak bald ein Niederschlag abgeschieden wird und die 
Flüssigkeit farblos erscheint. Man muss daher die Flüssigkeit 
nach Zusatz von Ammoniak sofort spectroskopisch untersuchen. 

Kupfer und Zink. 

Die Kupfer reaction mittelst Alkannatinctur findet auch statt, 
wenn neben Zink nur Spuren von Kupfer vorhanden sind. In 
einem Gemenge von Kupfer- und Zinksalz kann man auf diese 
Weise Zink nicht nachweisen. Fügt man nämlich zur Flüssigkeit 
nachher Ammoniak hinzu, um das Absorptionsspectrum der Zink- 
verbindung hervorzurufen, so bildet sich ein Niederschlag, Und das 
Zinkspectrum erscheint nicht; man muss daher Zink im Funken- 
spectrum bestimmen. 

Kupfer und Nickel. 

Ein Gemenge von Nickelsalz mit geringen Spuren von Kupfer- 
salz liefert bei der Reaction mit Alkannatinctur nur das Ab- 
sorptionsspectrum der Nickelverbindung , sonst aber tritt zuerst 
eine scharfe Spectralreaction auf Kupfer auf; nach vorsichtigem 
Zusatz von Ammoniak verschwindet das Absorptionsspectrum des 
Kupfers unter eventueller Bildung eines Niederschlages, und 
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es kommt das Absorptionsspectrum der Nickelverbindung zum 
Vorschein. 

Wenn neben dem Kupfer nur eine geringe Menge Nickel 
vorhanden ist, so gelingt die Reaction schwer. Nach Zusatz von 
Ammoniak zur Flüssigkeit reisst nämlich der sich ausscheidende 
Kupferniederschlag die Nickelverbindung grösstentheils mit; das 
Nickel muss daher mit dem Funkenspectrum bestimmt werden. 

Kupfer, Nickel und Zink. 

Kupfer und Nickel neben einander bei der Anwesenheit von 
Zink kann man mittelst Alkannatinctur nachweisen. Zink jedoch 
neben Kupfer und Nickel nachzuweisen, gelingt nach diesem Ver- 
fahren nicht, und es wird dasselbe im Funkenspectrum bestimmt 

Kupfer und Blei. 

In einem Gemenge von Kupfer und Blei erscheint bei der 
Reaction mit Alkannatinctur das Absorptionsspectrum der Kupfer- 
verbindung , auch wenn das Kupfer neben Blei in Spuren vor- 
handen ist. Blei lässt sich durch dieses Verfahren nicht nach- 
weisen imd muss mit Funken bestimmt werden. 

Kupfer und Silber. 

Die Reaction auf Kupfer mittelst Alkannatinctur gelingt vor- 
züglich, wenn auch das Silber nur Spuren von Kupfer enthält. 
Silber allein reagirt mit der Alkannatinctur nicht und wird im 
Funkenspektrum nachgewiesen. 

Seltene Erden, 

Seltene Erden in Gemischen können mit Alkanna nicht in 
allen Fällen nachgewiesen werden, weil die Absorptionsspectra 
ihrer Alkannaverbindungen nicht nur nahe an einander liegen, 
sondern auch in Gemischen zu einem Spectrum zusammenfliessen, 
wie es z. B. der Fall bei Cer und Lanthan ist. Bei einzelnen 
Gemischen lässt sich die Eigenschaft ausnützen, dass einige Metalle 
mit Alkanna direct Verbindungen, andere erst nach Zusatz von 
Ammoniak bilden, oder dass manche Metalle eine grössere Ver- 
bindimgskraft zur Alkanna haben als die anderen. 

So kann z. B. Yttrium neben Cer imd Lanthan nachgewiesen 
werden. Bei der Reaction entsteht nur das Absorptionsspectrum 
der Yttriumverbindung. Cer und Lanthan lassen sich aber in einem 
solchen Gemische mit Alkanna nicht nachweisen. 
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Spectra der Metalloide und Gase. 



Allgemeine Bemerkungen. 



Die Metalloide liefern nur unter gewissen Umständen ziTr 
Analyse brauchbare Spectra, und zwar sowohl Flammenspectra 
als auch Funkenspectra. Der Grund ist darin zu suchen, dass 
ihre Dämpfe sich sehr schnell verflüchtigen und darum durch 
Glühen nicht leuchtend gemacht werden können. 

Einige Metalloide verbrennt man zu diesem Zwecke in einem 
Wasserstoff gasstrome, z.B. Phosphor, Schwefel, Selen; der Wasser- 
stoff reisst kleine Mengen solcher Stoffe oder ihre Wasserstoff- 



Fig. 21. 
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Verbindungen mit. Besser noch kann man die Beobachtungen an- 
stellen, wenn man an die Flamme eine mit Wasser gekühlte 
Porzellanplatte oder ein gekühltes Platinblech hält, dadurch breitet 
sich die Flamme tellerförmig aus, und die Spectra treten intensiver 
auf ; bemerkt muss aber werden, dass die Flamme aus einer Platin- 
spitze brennen muss. 

Die meisten Metalloide und Gase werden jedoch regelmässig 
in Geiss 1er sehen Röhren unter vermindertem Drucke mittelst 
elektrischen Funkens untersucht. 

Die Geissl ersehe Röhre') (Fig. 21) ist ein Rohr, welches 
an den beiden zugeschmolzenen Enden weit und in der Mitte in 



Von Plücker erfunden und von Geiss 1er eingeführt. 

Formanek, Spectralanalyse. 9 
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ein Capillarrohr ausgezogen ist. An den geschlossenen Enden 
sind Platindrähte eingeschmolzen, welche als Elektroden dienen, 
und welche, da der Funke leicht Platintheilchen losreisst, die sich 
dann an der Glaswandung absetzen, im Innern des Rohres eine 
Fortsetzung aus Aluminiumdraht haben. In dem Capillarrohre, 
auf welches bei der Beobachtung das Spectroskop zu richten ist, 
concentrirt sich das Licht zur grössten Intensität. 

Zur Füllung des Rohres ist an jedem der weiten Theile ein 
Seitenröhrchen angeschmolzen; das Rohr wird einerseits mit der 
Quecksilberluftpumpe, andererseits mit der Leitung des zu unter- 
suchenden Gases verbunden und so gefüllt. Ist das Rohr dann 
unter stark vermindertem Drucke gefüllt, so werden die Seiten- 
röhrchen zugeschmolzen. 

Um aber in einer und derselben Geissl ersehen Röhre ver- 
schiedene Gase nach einander untersuchen zu können, ist dieselbe 
an den weiten Theilen mit zwei Glashähnen versehen; hat man 
das Rohr mit Gas gefüllt und dieses mittelst der Quecksilber- 
luftpumpe möglichst stark verdünnt, so schliesst man die Hähne zu 
und kann das Rohr mehrere Stunden luftdicht erhalten. 

Die dicke, stark gekrümmte Capillare des Geissl ersehen 
Rohres kann eine Verschiebung der Spectrallinien herbeiführen, 
besonders wenn sie unhomogene Glaswandung hat. Aus diesem 
Grunde wurden Röhren construirt, bei welchen die Capillare zu 
den weiten Rohrstücken rechtwinklig steht, so dass man sie der 
Länge nach durchsehen kann. Soll das Gei ssler sehe Rohr 
erwärmt werden, wie es z. B. bei Quecksilber, Jod u. s. w. ge- 
schieht, so werden die Platinelektroden fortgelassen und die weiten 
Enden mit Blattgold bekleidet. Bei diesen Röhren findet die Ent- 
ladung durch Influenz statt. 

Der zu den Funkenspectren verwendete Inductionsstrom reicht 
auch für die Gasspectra aus. 

Das Spectrum in dem weiten Theile der Geissl ersehen 
Röhre ist gewöhnlich ein anderes als in dem engen Theile der 
Röhre, welchen Umstand man der in dem weiteren Theile der 
Röhre herrschenden niedrigeren Temperatur zuschreiben muss. 

Manche Gase liefern unter verschiedenen Umständen auch 
verschiedene Spectra, welche entweder aus breiten schattirten 
(cannelirten) Bändern oder aus scharfen Linien bestehen. Bei der 
niedrigeren Temperatur erscheinen die Bänder, bei der höheren 
Temperatur die Linien. 
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Bei den Gasen beobachtet man auch Absorptionsspectra, und 
zwar absorbiren die Gase, wie Kirchhoff nachgewiesen hat, 
jene Lichtstrahlen, welche sie selbst in glühendem Zustande ent- 
senden würden (S. 7 u. 44). 

Die Spectralanalyse der Gase ist umständlich ; sie erfordert nicht 
nur besondere Apparate, sondern auch Sorgfalt und Sachkenntniss., 



Emissions- und Absorptionsspectra der 

Metalloide und Gase. 



Phosphor. 

Phosphor liefert ein Linien- und ein Bandenspectrum. 

Das Linienspectrum erhält man, wenn man in eine 
Geissl ersehe Röhre eine kleine Menge Phosphor bringt, die 
Luft auspumpt, die Röhre erhitzt und den elektrischen Funken 
hindurchgehen lässt. Im Spectrum treten folgende Linien auf: 
roth 650,6, orangegelb 605,8, 603,3 « grün 542,1, 540,3, 538,2, 
533,8, 530,7, 628,5, 524,4, blau 460,1, 458,9. 

Das Bandenspectrum bringt man hervor, wenn man ein sehr 
kleines Stückchen Phosphor in einen Wasserstoffentwickelungs- 
apparat giebt, Wasserstoff entwickelt und das aus dem Apparate 
ausströmende Gas anzündet. Der innere Flammenkegel erscheint 
grün gefärbt. Beobachtet man denselben mit dem Spectroskop, 
so sieht man ein schönes Bandenspectrum, welches aus vier Bän- 
dern besteht, und zwar: orangegelb 599,5 (nach Roth begrenzt), 
gelbgrün 560,6 (nach Blau begrenzt), grün 526,4 (nach Roth be- 
grenzt), 510,7 (nach Blau begrenzt). 

Das Spectrum wird nach Salet intensiver, wenn man die 
Flamme abkühlt (s. S. 129). 

Die Reaction ist sehr empfindlich, so dass man dadurch auch 
Spuren von Phosphor nachweisen kann. 

Reiner brennender Phosphorwasserstoff liefert keine 
Linien. Phosphorsäure färbt die Bunsenflamme grünlich^ 
liefert jedoch keine charakteristische Spectralreaction. 



— 133 — 

Arsen. 

Vom Arsen wurde auf S. 68 gesprochen, und ich verweise 
auf das diesbezügliche Capitel. 

Schwefel. 

Schwefel liefert wie Phosphor ein Linien- und ein Banden- 
spectrum. 

Das Linienspectrum erhält man, wenn der Schwefel in einem 
evacuirten Geissl ersehen Rohre erhitzt wird, und wenn man 
durch das Rohr Flaschenfunken hindurchgehen lässt. Die Linien 
des Spectnmis sind; gelbgrün 566,0, 6649O, 560,5, grün 556,2, 
550,8, 547,1, 645,2, 543,9, 543,0, 634,2, 632,0, 621,6, 620,1, 
514,3, 510,3, 603,8, 501,3, 499,4, 492,6, 491,9, 490,3, 488,5, 481,6, 
471,6, indigoblau 466,2, 452,5, 448,6, 446,4. 

Lässt man durch das Geissl ersehe Rohr nur den einfachen 
Funken hindurchschlagen, so entsteht ein Bandenspectrum. Das- 
selbe wird auch nach Salet hervorgebracht, wenn man einem 
Wasserstoffstrome Spuren von Schwefel oder einer S<:hwefel- 
verbindung beimischt, den Wasserstoff anzündet und die Flamme 
abkühlt (S. 129). Die Bänder, welche nach Violett scharf be- 
grenzt imd nach Roth abschattirt sind, sind folgende : grün 536,6, 
522,1, 519,1, 508,9, 504,1, 499,1, 494,6, blau 484,1, 479,6, 465,6, 
461,6, indigoblau 447,1. 

Die Flamme von brennendem Schwefel liefert nur ein con- 
tinuirliches Spectrum. 

Schwefeldämpfe liefern auch ein Banden- Absorptionsspectrum, 
welches hervorgebracht wird, wenn man den Schwefeldampf in 
einem 30 cm langen, geschlossenen Rohre zur Rothgluth erhitzt 
und das an einem Ende mit intensivem Lichte beleuchtete Rohr 
der Länge nach mit dem Spectroskope beobachtet. 

Selen. 

Selen liefert wie Schwefel unter denselben Umständen ein 
Linien- imd ein Bandenspectrum; ersteres erhält man, wenn 
man durch eine Geissl er sehe Röhre, in welcher sich viel Selen- 
dampf befindet, Flaschenfunken hindurchschlagen lässt, letzteres, 
wenn man nur den einfachen Fimken verwendet. Das Banden- 
spectrum erhält man auch, wenn man Selen direct in der Gas- 
oder Wasserstoffflanune verbrennt. 
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Die Linien des Selenspectmms sind: orange 605,5, grün 

680.6, 527,2, 525,4, 622,6, 617,4, 514,2, 609,7, 509,3, 499,6, 
497,9, Hau 484,5, 484,1, 476,4, 464,8, 460,4. 

Im Bandenspectnim beohachtet man folgende Bänder: orange- 
gelb 587,1, gelb 575,1, grün 562,1, 549,1, 537,1, 527,1, 516,6, 
503,1, 495,1, blau 485,1. 

Auch liefern die Dämpfe des Selens und seiner Verbindungen 
Absorptionsspectra. 

Tellur. 

Tellur liefert wie Schwefel zwei Spectra. Das Linien - 
Spectrum erhält man, wenn man den Funken zwischen Tellur- 
elektroden überspringen lässt. Das Bandenspectrum wird 
nach Salet erhalten, wenn man den Funken durch eine schwer 
schmelzbare Geiss 1er sehe Röhre, die Tellurdampf enthält, 
hindurchschlagen lässt. Das Spectrum erhält man jedoch 
schwierig, da Tellur schwer flüchtig ist. 

Das Fimkenspectrum des Tellurs ist im ultravioletten Theile 
des Spectrums linienreich; es seien hier nur die Linien des sicht- 
baren Spectrums genannt, und zwar: roth 643,8, orangegelb 

604.7, 601,3, 687,4, 593,6, gelb 578,2, 676,6, gelbgrün 670,7, 

664.8, grün 557,5, 548,9, 547,8, 544,8, 536,7, 531,1, 521,8, 515,3, 
510,5, indigoblau 430,2, 427,5, 426,0, violett 422,1, 406,2, 405,5, 400,6. 

Tellurchloriddampf liefert ein Absorptionsspectrum mit vielen 
Linien, hauptsächlich in Grün und Orange, Tellurbromiddampf 
wieder im Roth und Gelb. 

Bor. 

Bor liefert nur ein Funkenspectrum, welches aus wenigen 
Linien besteht; dasselbe ist jedoch schwer zu erhalten. 

Borsäure und ihre Salze färben die Flamme schön grün 
und liefern ein Spectrum, welches aus mehreren Bändern besteht. 
Die wichtigsten sind gelbe und grüne Bänder, welche sich durch 
ihre Lage von den Bändern des Baryumspectrums wesentlich 
imterscheiden. Im Borsäurespectrum beobachtet man folgende 
Bänder: schwache Bänder roth 693,8, orangegelb 621,1, 603,2, 
gelb 580,8, ein intensives grünes Band 648,1 (a), ein schwaches 
grünes Band 544,0, starke grüne Bänder 619,3 (ß), ABl, 2 (y) 
und schwächere blaue Bänder 472,2 und 453,0. 
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Die spectroskopische Reaction auf Borsäure ist sehr empfind- 
lich; eine ähnliche Reaction gibt auch Borfluor. 

SUlclum. 

Silicium gibt nur ein Funkenspectrum, welches erhalten wird, 
wenn man den Funken zwischen Siliciumelektroden überschlagen 
lässt. Die Linien des sichtbaren Spectrums sind: orangegelb 636,6, 
634,1, 598,1, 596,0, 594,8, gelb 577,2, gelbgrün 570,8, 564,6, 
grün 505,7, 504,1, violett 413,1, 412,6, 410,3. 

Chlorsilicium , Bromsilicium und Jodsilicium liefern aber, 
wenn dieselben dem Wasserstoffe beigemischt werden, Flammen- 
spectra, welche besonders auftreten, wenn man die Flamme ab- 
kühlt. Die Hauptlinien sind bei allen drei Spectren identisch. 

Kohlenstofif. 

Verbrennt man Leuchtgas im Bunsenbrenner, so erhält man 
ein Bandenspectrum, von welchem auf S. 33 schon die Rede 
war. Dasselbe gehört dem Kohlenstoffe an und besteht aus fünf 
zusammengesetzten Bändern, und zwar: orange 618,7 — 595,4, grün- 
gelb 563,5-542,5, grün 516,5-508,0, blau 473,6—467,5, indigo- 
blau 438,0 — 436,5 und einer indigoblauen Linie 430,9. Die 
Kohlenstoffbänder, welche mehrere Kanten besitzen, sind nach Roth 
hin scharf begrenzt, ihre Intensität nimmt aber nach Violett hin ab. 
Das Bandenspectrum des Kohlenstoffs erhält man auch beim Ver-^ 
brennen anderer kohlenstoffhaltiger Verbindungen als Leuchtgas^ 

Das Linienspectrum des Kohlenstoffes wird erhalten, wena 
man einen starken Flaschenfunken in Kohlensäure oder Kohlen- 
oxydgas überspringen lässt. Im Linienspectrum des Kohlenstoffes 
beobachtet man folgende Linien: roth 658,4, 667,8, gelbgrün 
569,5, 566,2, 564,7, grün 514,5, violett 422,6. 

Das Spectrum des brennenden Cyangases zeigt Linien, 
aller Farbenschattirungen von Roth bis Ultraviolett und besteht 
hauptsächlich aus vier prachtvollen Bändern. 

Brennendes Kohlenoxydgas giebt kein Spectrum, im 
Geisslerschen Rohre eingeschlossen aber ein linien- und haupt- 
sächlich im Ultraviolett bandenreiches Spectrum, welches folgende 
Linien und Bänder aufweist: orange 607,9, grün 560,9, 519,8b'*), 



b' bedeutet Band nach Roth scharf begrenzt, nach Violett 
abschattirt. 
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618,7, 518,4, 518,2, 517,9, 517,6, 517,3, 517,0, 516,7, blau 483,4b', 
482,3 (Band), 482,1 (Band), 481,9 (Band), 481,7 (Band), [478,9, 
478,6] (Band), 451,0b', 439,4b'. 

StlckstofT. 

Stickstoff liefert mit dem elektrischen Funken ein Linien- 
spectrum und zwei Bandenspectra. Das Linienspectrum wird 
durch einen starken Funken hervorgerufen, wenn derselbe in 
Stickstoff zwischen Metallelektroden überspringt: das eine Banden- 
spectrum des Stickstoffes tritt auf dem positiven Pole, das andere 
auf dem negativen Pole eines mit Stickstoff gefüllten Geissler- 
schen Rohres, durch welches ein schwacher elektrischer Funke 
geleitet wird, ein. 

Das Linienspectrum des Stickstoffes weist folgende Linien auf: 
orangegelb 594,2, 693,3, gelbgrün 667,9, 567,5, 666,7, grün 

554.2, 553,5, 553,1,549,6, 548,0, 504,6,502,6, 501,7, 501,1, 600,6, 

600.3, 499,4, 498,8, blau 480,4, 478,9, 478,0, 464,1, 462,9, 460,6, 

460.1, indigoblau 444,6, 434,8, violett 423,7, 422,9, 399,5. 

Von dem Luftspectrum, welches aus dem Stickstoff- und 
dem Sauerstoffspectrum besteht, wurde bei den Elektrodenspectren 
auf S. 37 ausführlich gesprochen. Dasselbe weist folgende Linien 
auf: roth 656,3, orangegelb 594,3, 693,3, gelbgrün 571,1, 667,9, 
grün 553,5, 549,6, 545,4, 617,7, 504,6, 500,6, 600,3, 494,1, blau 

480.4, 478,9, 470,7, 464,8, 464,2, 463,3, 460,6, indigo 444,7, 

443.2, 441,6, 441,4, 434,8, 431,9, 424,1 , violett 423,7, 420,0, 
413,7, 409,3, 406,9, 399,5. 

Die Luft, welche auch Wasserdämpfe und Kohlensäure ent- 
hält, zeigt in einer dicken Schicht ein Absorptionsspectrum, welches 
man bei Beobachtung des Sonnenspectrums am besten wahrnimmt. 
Die Intensität dieser atmosphärischen Linien, welche einen 
Theil der Fraunhofer sehen Linien bilden, ist von der Menge 
der Wasserdämpfe in der Luft und von der Dicke der Luftschicht, 
welche die Sonnenstrahlen passiren, abhängig. 

Ammoniak liefert ein Flammenspectrum , wenn man es in 
der Wasserstoffflamme oder noch besser mit Sauerstoff verbrennt. 
Der innere Kegel der Flamme färbt sich gelb und liefert zahl- 
reiche Bänder, besonders im Ultraviolett, welche aus feineren Linien 
bestehen, von denen im sichtbaren Spectrum die auf 570,3 liegende 
Linie am stärksten erscheint. Das Spectrum zeigt folgende Linien : 
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orangegelb 633,0, 629,3, 618,9, 605,1, 600,6, 597,3, 595,9, gelb- 
grün 570,3, 569,4, grün 527,1, 526,3. 

Die Untersalpetersäure liefert ein Absorptionsspectrum, 
welches zahlreiche Linien und Bänder hauptsächlich in Grün und 
Blau aufweist, die sich besonders bei einer höheren Temperatur 
vermehren. Die wichtigsten Linien des Absorptionsspectrums sind : 
612,7, 592,9, 564,5, 564,3, 526,4, 525,2, 520,8, 520,0, 519,6, 519,1, 
504,6, 502,8, 496,6, 479,8, 468,0, 464,4. 

Sauerstoff. 

Das Linienspectrum des Sauerstoffes bringt man hervor, wenn 
man den Flaschenfunken im Sauerstoff von normalem Drucke tiber- 
springen lässt. Die spectroskopische Beobachtung des Sauerstoffes 
in Geisslerschen Röhren ist schwierig, das Gas lässt sich in der 
Geissl er sehen Röhre nicht rein erhalten, da Spuren von 
organischen Substanzen, welche am Glase haften, bei der Ent- 
ladung verbrennen und Linien des Kohlenoxydes liefern. 

Schuster fand im Anodenlichte ein complicirtes Linien- 
spectrum, im Kathodenlichte ein Bandenspectrum. 

Sauerstoff liefert auch ein Absorptionsspectrum, welches jedoch 
nur in dicker Schicht wahrnehmbar ist und einen Bestandtheil 
der atmosphärischen Linien bildet. 

AVasserstoff'. 

Wasserstoff in Luft oder Sauerstoff verbrannt liefert kein 
Flammenspectrum , dagegen aber in einer Geisslerschen Röhre 
je nach der Temperatur und dem Druck ein Linien- oder Banden- 
spectrum. 

Von dem Linienspectrum des Wasserstoffes wurde schon auf 

* 

Seite 37 gesprochen ; dasselbe weist folgende Linien auf : eine rothe 
Linie Ha 656,3 (tibereinstimmend mit der Frau nhof er sehen Linie 
C), eine blaue Linie Hß 486,1 (tibereinstinmiend mit der Fraun- 
hofer sehen Linie F)y eine indigoblaue Linie Hy 434,0 (nahe 
der Fraunhofer sehen Linie G), eine violette Linie Hd 410,1 
(tibereinstimmend mit der Frau nhof ersehen Linie Ä), eine 
violette Linie 397,0 und acht Linien im Ultraviolett. 

Chlor. 

Das Linienspectrum von Chlor erhält man, wenn der Funke 
im Chlorgase oder in einer mit Chlor geftiUten Geisslerschen 
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Röhre tiberspringt, auch wenn ein kurzer Funke von Platin in 
Salzsäure tiberspringt, wie z. B. im mit Salzsäure gefüllten 
Fulgurator. Das Funkenspectrum weist folgende Linien auf : grün 
545,8, 544,4, 542,5, 539,3, 522,0, 521,7, 510,3, 509,9, 507,8, blau 

491.8, 490,5, 489,8, 482,0, 481,0, 479,5. 

Der Nachweis des Chlors geschieht in der Spectralanalyse 
am besten durch die Beobachtung des Baryumchloridspectrums 
(Seite 56). 

In einer sehr dicken Schicht zeigt Chlor auch ein Absorptions- 
spectrum, welches aus zahlreichen Absorptionsbändem in Grün 
und Blau neben einer Auslöschung in Violett besteht. 

Brom. 

Brom liefert kein Flammenspectrum , dagegen ein Funken- 
spectrum in einer Geissl ersehen Röhre, welches aus mehreren 
Linien besteht. Die Linien des Funkenspectrums sind : roth 700,0, 

678.0, 663,0, 658,3, 655,9, 654,6, orangegelb 636,3, 614,8, 587,6, 
gelb 583,0, gelbgrtin 572,3, grtin 559,0, 550,9, 549,7, 549,1, 545,0, 

542.3, 532,7, 530,5, 524,0, 518,4, 516,6, 506,0, 493,0, blau 478,8, 
470,6, 467,7, 461,8, indigo 436,6, violett 398,0. 

Bromdämpfe liefern ein Absorptionsspectrum, welches, mit den 
Apparaten von starker Dispersion beobachtet, eine grosse Zahl 
feiner Linien, die zu Bändern gruppirt sind, zeigte 

Brom kann auch nach dem Flammenspectrum des Brom- 
baryums nachgewiesen werden (Seite 56). 

Jod. 

Jod liefert, in der Gei ssler sehen Röhre bei starker Ver- 
dtinnung erwärmt, durch die Einwirkung des elektrischen Funkens 
das Linienspectrum, aber auch ein Bandenspectrum bei niedrigerer 
Temperatur. 

Die Linien des Funkenspectrums sind: orangegelb 625,8, 

621.1, 612,6, 607,9, 696,3, gelb 579,1, 577,4, 576,1, gelbgrtin 

673.9, 671,2, 568,9, 567,4, 662,6, grün 649,6, 646,2, 643,4, 

640.4, 634,6, 633,7, 524,4, 616,3, 501,6, blau 486,6, 467,8, 
466,9, 463,4. 

Der violette Joddampf liefert ein Absorptionsspectrum, welches 
aus zahlreichen feinen Linien, die sich zu Bändern gruppiren, be- 
steht. Der Joddampf absorbirt vorzugsweise Grtin, in dickeren 
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Schichten auch Orange und Gelb^ das violette Licht lässt er selbst 
in dicken Schichten durch. 

Jod in Alkohol gelöst liefert kein charakteristisches Absorptions- 
spectrum, sondern nur eine einseitige Auslöschung im Blau und 
Violett. 

Jodbaryiim liefert in der Flamme charakteristische Linien, und 
das Salz kann zum Nachweise des Jodes verwendet werden (siehe 
Seite 57). 

Fluor. 

Ueber das Spectrum des Fluors liegen keine genauen 
Messungen vor. Das Fluor liefert nach Liveing ein Flammen- 
spectrum mit folgenden Linien: orangegelb 623,1, 609,1, 601,1, 
grün 557,1, 532,1. 

Salet hat ein Funkenspectrum erhalten, indem er den 
Flaschenfunken durch Fluorsilicium hindurchschlagen liess, mit 
einem einfachen Funken erhielt er ein Bandenspectrum. 

Das Funkenspectrum giebt nach Salet folgende Linien : roth 
692,2, 686,2, 678,2, 640,1, orange 623,1. 

Argron. 

Das Argon wurde im Jahre 1894 von Lord Rayleigh und 
Ramsay in der atmosphärischen Luft gefunden. 

In der Geissl ersehen Röhre zeigt das Argon je nach der 
Stärke des Inductionsfunkens zwei Linienspectra , und zwar nach 
der Farbe des Lichtes der Entladung rothes und blaues Spectrum. 
Das rothe Spectrum enthält 80 Linien, das blaue Spectrum 
119 Linien; 36 Linien sind beiden Spectren gemeinschaftlich. 

Bellum. 

Die im Sonnenspectrum vorkonmiende Linie D^ 587,6 wurde 
einem neuen Elemente, welches von Frankland Helium genannt 
wurde, zugeschrieben. Im Jahre 1895 fand Ramsay, dass das 
Gas, welches er aus dem Cleveit erhalten hat, auch Helium mit 
der Linie D^ enthält. Cleve fand im Cleve'it von Carlshuus in 
Norwegen reines, argonfreies Helium und beobachtete im Spectrum 
ausser der Linie 587,6 noch weitere fünf Linien. 



Beispiel einer vollständigen speetroskopisehen 

Untersuehung. 



Die zu untersuchende Probe wird in erster Reihe in der 
Flamme spectroskopisch untersucht. Eine kleine Menge der Probe 
wird auf dem Platindrahte in die Flamme gebracht und mit dem 
Spectroskope beobachtet. Sind Alkalien oder alkalische Erden 
vorhanden, so verrathen sie sich durch ihre charakteristischen 
Linien resp. Bänder, und man kann nach denselben die betreffenden 
Metalle leicht nachweisen. Enthält die Probe alkalische Erden in 
einer anderen Form als der von Chloriden, so tritt ihre Spectral- 
reaction nicht immer genügend scharf auf. Deshalb bringt man 
stets, nachdem man den zu untersuchenden Stoff allein in der 
Flamme geprüft hat, eine frische, mit Salzsäure befeuchtete Probe 
vorsichtig in die Flamme und untersucht sie von Neuem. Welche 
Vorsichtsmaassregeln bei der Untersuchung der Flammenspectra 
einzuhalten sind, ist auf Seite 34, 52 und 58 ausführlich beschrieben. 

Tritt bei der Flammenreaction, besonders beim Befeuchten der 
Probe mit Salzsäure, eine Reihe von blauen und indigoblauen 
Streifen auf, so verräth sich dadurch Kupfer (Seite 72). 

Eventuell im Spectrum vorkommende grüne Streifen können 
von Baryum, Mangan, Kupfer oder Borsäure herrühren. 
Die Spectra der genannten Stoffe sind von einander so verschieden, 
dass man sie ihrem Aussehen nach leicht unterscheiden kann. 
Sind diese Körper gemischt, so sucht man nach den charakte- 
ristischen Bändern ihrer Flammenspectra. 

Bar y um ist durch die Bänder ß (513,7), y (534,7) und 
d (524,3) (S. 56), 
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Mangan durch die Bänder 559,2, [639,2, 536,0] und [515,8, 
519,3] (S. 63), 

Kupfer besonders durch eine Reihe von blauen und indigo- 
blauen Bändern, welche bei den oben genannten Körpern nicht 
vorkommen, und durch grüne Linien 560,7, 538,6 (S. 72), 

Borsäure wieder durch die Bänder 648,1. 519,3 und 491,2 
(S. 134) charakterisirt. 

Thallium ist durch die scharfe grüne Linie 535,0 charakte- 
risirt (S. 61). 

Indium erkennt man an der blauen Linie 451,1, eventuell 
auch an der violetten Linie 410,1 (s. S. 62). 

Wenn man die Probe in der Flamme untersucht hat, löst man 
sie dann in Wasser, eventuell in einer Mineralsäure oder Königs- 
wasser. Eine kleine Vorprobe ergiebtj welches Lösungsmittel an- 
zuwenden ist, oder ob die Probe vorher mit Natriumcarbonat u. s. w. 
aufgeschlossen werden muss. 

In die wässerige, angesäuerte Lösung wird dann Schwefel- 
wasserstoffgas geleitet. Der eventuell ausgeschiedene Niederschlag, 
welcher die Schwefelverbindungen von Silber, Quecksilber, Blei, 
Wismuth, Kupfer, Cadmium, Palladium, Rhodium, Rutheniimi, 
Osmium, Zinn, Antimon, Arsen, Gold, Platin, Iridium, Germanium, 
Molybdän, Tellur und Selen enthält^), wird abfiltrirt imd die 
Sulfide mit gelbem Schwefelammonium unter gelindem Erwärmen 
behandelt'). Bleibt ein Theil ungelöst zurück, so wird derselbe 
abfiltrirt und in einem Gemische von gleichen Theilen concentrirter 
Salpetersäure und Wasser gelöst, der Ueberschuss der Säure ab- 
gedampft. In der Lösung befinden sich Silber, Blei, Kupfer, 
Wismuth und Cadmium (eventuell Ruthenium). 

Die Lösung wird in den Fulgurator gebracht und das 
Funkenspectrum der Lösung beobachtet 3), Die genannten Metalle 
verrathen sich durch ihre charakteristischen Linien. 



Wolfram findet sich in dem Niederschlage nicht und ist, wie 
weiter unten angegeben, nachzuweisen. 

') In den Sulfiden kann möglichen Falles Thalliumsulfür, wenn die 
ursprüngliche Lösung Arsen oder Antimon enthält, zugegen sein. Auch 
können die Sulfide Zink enthalten, wenn essigsaure Alkalien zugegen 
sind, oder auch Eisen, wenn die ursprüngliche Lösung Zinnchlorid und 
wenig freie Salzsäure enthält. 

3) Vorsieh tsmaassregeln bei der Untersuchung der salpetersauren 
Salze des Silbers und Kupfers siehe S. 71 u. 73. 
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Silber erkennt man im Funkenspectrum an der grünen 
Linie a (546,5) und der grünen Linie ß (520,9) (s. S. 71); 

Blei an der violetten Linie a (405,8) (s. S. 71); 

Kupfer an den grünen Linien Oi (521,8), ß (515,3), «2 (510,6) 
(s. S. 73); 

Wismuth an der blauen Linie a (472,4) und der grünen 
Linie ß (555,2) (s. S. 73); 

Cadmium an der grünen Linie a (508,6) und der blauen 
Linie ß (480,0) (s. S. 73). 

Die Beobachtungsmaassregeln bei der Bestimmimg des Silbers 
neben Kupfer, Quecksilber und Wismuth s. S. 71 u. 76. 

Kupfer neben Silber, Blei, Wismut"h und Cadmium kann auch 
sehr leicht mit Alkannatinctur nachgewiesen werden. Eine kleine 
Menge der Lösung wird, falls sie sauer ist, mit Ammoniak genau 
neutralisirt (dabei scheidet sich das eventuell vorhandene Wismuth 
als basisches Salz ab), imd mit der neutralen Lösung wird die 
Reaction auf Kupfer mit Alkannatinctur ausgeführt (s.S. UOu. 126). 

Bleibt bei der Behandlung der Sulfide mit der verdünnten 
Salpetersäure ein schwarzer Rückstand zurück, so kann er ent- 
weder aus Quecksilbersulfid, oder Palladiumsulfür, oder eventuell 
aus Schwefel Verbindungen von Rhodium und Osmium bestehen. 
Quecksilber und Palladium werden nachgewiesen, indem man den 
Rückstand in Königswasser löst und die von überschüssiger Säure 
befreite Lösung weiter nach S. 71, 74 u. 110 untersucht. 

Rhodium und Osmium werden durch Schmelzen eines Theiles 
der getrockneten Sulfide mit Kalihydrat und chlorsaurem Kali u. s. w. 
analytisch nachgewiesen. Das Rhodium kann auch nach S. 111 
spectralanalytisch bestimmt werden. Was die Spectra der ge- 
nannten Metalle anbelangt, siehe S. 74, 111 und 74, 112. 

Behandelt man die nach Fällung mit Schwefelwasserstoff und 
nach Behandlung mit Schwefelammonium ungelöst zurück- 
gebliebenen Sulfide direct mit Königswasser, so geht auch das Queck- 
silber, Palladium, Rhodium und Osmium mit allen übrigen Metallen 
in Lösung. Der grösste Ueberschuss des Königswassers wird auf 
dem Wasserbade abgedampft und die schwach saure Flüssigkeit 
mit einer geringen Menge Wassers verdünnt, wobei das unlösliche 
Chlorsilber und theilweise Chlorblei (eventuell Thalliumchlorür) sich 
abscheidet. 

In dem Filtrate von dem Chlorsilber und Chlorblei kann 
das Quecksilber neben den anderen Metallen der I. Gruppe 
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(Kupfer, Wismuth, Cadmium, Blei) an der grünen Linie a (546,1) 
und an der indigoblauen Linie ß (435,8) (S. 72), 

das Palladium an den grünen Linien a (529,6) und ß (511,7j 
(S. 74) des Funkenspectrums erkannt werden. 

Das imgelöst gebliebene Chlorsilber wird dadurch, dass es in 
Ammoniak löslich ist, erkannt. 

Das Filtrat nach der Behandlung der Schwefelmetalle mit 
gelbem Schwefelammonium enthält die Schwefelmetalle der 
IL Gruppe: Arsen, Antimon und Zinn (Gold, Platin, 
Iridium, Germanium, Molybdän, Tellur, Selen, eventuell 
einen Theil des Kupfers)*) gelöst. 

Man tibersättigt die Lösung mit verdünnter Salzsäure, filtrirt 
die eventuell ausgeschiedenen Schwefelmetalle ab und digerirt sie 
unter Erwärmen mit einer Lösung von kohlensaurem Ammonium, 
wodurch Arsen in Lösung geht. Dasselbe wird bequemer auf 
chemischem Wege nachgewiesen. Einen Theil des eventuell 
zurückgebliebenen Rückstandes löst man in concentrirter warmer 
Salzsäure, dampft den Ueberschuss der Säure ab, bringt die Lösung 
in den Fulgurator und imtersucht das Funkenspectrum auf Zinn 
und Antimon. 

Zinn erkennt man an der indigoblauen Linie a (452,5) und 
der gelbgrünen Linie ß (563,2) (s. S. 69). 

Antimon, wenn es nicht in zu geringer Menge vorhanden und 
die Lösung concentrirt ist (s. S. 68), wird nach der orangegelben 
Linie a (600,5) und der grünen Linie ß (556,8) (S. 68) nach- 
gewiesen. 

Giebt die Untersuchung auf Antimon ein negatives Resultat, 
so muss man doch noch durch die chemische Untersuchung seine 
Abwesenheit bestätigen, da, wie erwähnt, verdünnte Antimon- 
lösungen kein Funkenspectrum liefern. 

Vermuthet man, dass Gold oder Platin und Iridium zugegen 
sind, so muss man die nach der Behandlung mit kohlensaurem 
Ammonium zurückgebUebenen Sulfide entweder in Königswasser 
lösen und die von überschüssiger Säure befreite Lösung im Fulgu- 
rator mittelst Funken imtersuchen, oder man trennt das anwesende 
Arsen, Antimon, Zinn von Gold, Platin und Iridium, wenn man die 
Schwefelverbindungen mit einem Gemenge von Chlorammonium 
imd salpetersaurem Ammonium erhitzt, wodurch sich Schwefel- 



Kupfersulfid löst sich theilweise im gelben Schwefelammoniom. 
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iirscn, Schwefelzinn und Schwefelantimon als Chlorverbindungen 
verflüchtigen, während die Schwefelverbindungen von Gold, Platin 
und Iridium als Metalle zurückbleiben. Man behandelt den Rück- 
stand mit Königswasser, wodurch sich Gold und Platin löst, das 
Iridium bleibt jedoch grösstentheils zurück. Der Ueberschuss von 
Siluro wird vertrieben und die Lösung im Fulgurator untersucht. 

IX'n eventuell zurückgebliebenen Rückstand schmilzt man mit 
sjilpi»tcrsjiurem Kali, erwärmt mit Königswasser und untersucht 
die Lasung nach \>rtreiben der Säure auf Iridium. 

Ci o 1 d erkennt man im Funkenspectrum an der gelben Linie a 
{:^\J\ und der orangegelben Linie ß (627,8) (S. 69), 

IM u t i n an der grünen Linie a (547,6) und der grünen Linie ß 
(:aX2) (S, 70). 

War eventuell Kupfer in den Sulfiden anwesend, so verräth 
es sich im Funkenspectnim. 

Iridium erkennt man nach seinem Funkenspectrum schwer, 
hiVhstens nach dem Ahsorptionsspectrum der Lösung von Iridimn- 
Ammoniumchlorid v^ S. U>8K 

IVKt den Nachweis des Germaniums, Molybdäns. Tellurs. 
S^^leivi dieser Gruppe siehe die einzelnen CapiteL 

Tellur und Selen, evenmell MolvNlän und Germanium werden 
iu einem Theile der ^nrvvkneien Sulfide durvrh Schmelzen mit 
NÄlriunK\trKH*,.ii und Nairiumniirai , Behandeln der Schmelze mit 
W^SJÄ^r u. s^ TT. Nx^'oemer aa.i!vi:>ch nachgewiesen. 

/um F*!:rau^ von dem durvrh Schwt:fe!w.us:er?tot:>.is erhaltenen 
NxNicrschUji ><^trT r:-.in Ch'or,in*.r:>rn:',im und Amn>:'Ciiak. scUnge 
sxh tvvh e n Njcvkr^^hl-ic bi^oet, hinru und dann weisses Scb^ 

Sx-:sv\'.:tv ::.r-^,^cSr An-SeC. -»-tlcbfr C:c\£i =c X.cie-I *!rihi..rr!:: 
VjL^^r.. >fc\:i .r K.Nr. ^s^iiS?*fr i:--l'.i>C- 0;:r L\c^ir^5CC-ss ier Si^zr^ 
\v:\U,vr't :::tv: c< rRrcir^!e L:swi^ x..: C:r^'.: r:ic X ckr! 




* :>^ "^: ^-''v'^r.r: T^trii^T s. ^i. t-^ ^ :•: . ^-s f^x » c-^r-rr^c :^^ 



:V* * - " C^ vt^ - ^ -r Tr.J.. iir: Ire; jl- J.,. ^r "^ rr-'inT. 
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Erbium, Cer, Lanthan, Praseodym, Neodym, Thorium, Zirkon, 
Titan, Tantal, Niob und eventuell, wenn in der ursprünglichen 
Probe Phosphorsäure anwesend war, auch Calcium, Strontium, 
Baryum und Magnesium enthalten. Diese salzsaure Lösung wird 
im Fulgurator geprüft. 

Das Eisen wird im Funkenspectrum an den grünen Linien a 
(532,6, 526,6, 523,2) (s. S. 62) erkannt. 

Das Mangan, wenn es eventuell bei der Flammenreaction 
übersehen wurde, wird nach den blauen Linien a (482,4, 478,4, 
476,6) (s. S. 63) oder nach dem Absorptionsspectrum seiner Lösung, 
wenn man das Salz in übermangansaures Kali überführt, nach- 
gewiesen. 

Das Zink erkennt man an den blauen Linien a (481,0^ 
472,2, 468,0j und der orangegelben Linie ß (636,3) (s. S. 64), und 
endlich 

das Chrom an der grünen Linie a (520,7) und den drei 
indigoblauen Linien ß (429,0, 427,5, 425,4) des Funkenspectrums 
(s. S. 65). 

Aluminium- und Uranverbindungen liefern mit einfachem 
Funken kein Spectrum. 

Aluminium neben den übrigen Metallen wird vorzüglich 
nach dem Absorptionsspectrum mit Alkannatinctur oder Blauholz- 
tinctur erkannt (s. S. 94). 

Ist neben Aluminium Eisen in allzu grossem Ueberschusse vor- 
handen, so wird das Eisen mit Rhodanammonium und Aether ent- 
fernt (s. S. 95). 

Vermuthet man, dass neben Aluminium auch Beryllium 
anwesend sein könnte, so müsste man bei der Probe mit Alkanna 
den Umstand berücksichtigen, dass bei Anwesenheit von Beryllium 
die spectroskopische Reaction auf Aluminium nur dann auftritt, 
wenn das Aluminium gegen Beryllium sich im Ueberschusse be- 
findet; sonst tritt nur die Reaction auf Beryllium auf. In einem 
solchen Falle, wo die Reaction mit Alkanna auf Beryllium auf- 
tritt, muss man dann immer das Aluminium auf gewöhnlichem 
Wege nachzuweisen suchen und umgekehrt (s. S. 121). Das Funken- 
spectrum deä Berylliums ist nicht charakteristisch. 

Das vorhandene Thallium und Indium konnten schon durch 
die Flammenreaction in der ursprünglichen Probe nachgewiesen 
werden (Funkenspectra s. S. 61 u. 62). 

Formanek, Spectralanalyse. 10 
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Gallium erkennt man auch im Funkenspectrum an den 
violetten Linien 417,1 und 403,1 (s. S. 62). 

Bemerkt sei hier, dass man die Lösting, in welcher man 
Gallium vermuthet, nur unter Zusatz von Schwefelsäure abdampfen 
kann, da sich sonst das Gallium als Galliumchlorid verflüchtigt. 

Uran wird aus dem Absorptionsspectrum der wässerigen, 
alkoholischen oder salzsauren Lösung oder aus dem Absorptions- 
spectrum, welches die Uranylverbindungen durch Reduction mit 
Salzsäure und metallischem Zink liefern, nachgewiesen (s. S. 99). 

Praseodym, Neodym, Erbium, Samarium werden 
nach den charakteristischen Absorptionsspectren ihrer Lösungen 
nachgewiesen (s. S. 101 u. 102). 

Cer, Lanthan, Yttrium, Ytterbium, Thorium, 
Zirkon, Titan werden nach ihren Funkenspectren unter An- 
wendung des Flaschenfunkens erkannt. (Siehe die betreffenden 
Capitel.) 

Tantal und Niob müssen bisher auf chemischem Wege 
nachgewiesen werden. 

Wenn auch ein Funkenspectrum dieser Gemische etwas com- 
plicirt erscheint, so ist doch meines Erachtens der Weg der 
Messung der Linien leichter als eine eventuelle Trennung der 
Metalle auf chemischem Wege, wodurch sich allerdings die Unter- 
suchung des Spectrums vereinfachen würde, auch könnte man in 
letzterem Falle, wenn einzelne Metalle sich in Lösung befinden, 
das Alkanna- Verfahren anwenden. 

Falls in die Schwefelmetalle dieser Gruppe bei Anwesenheit 
von Phosphorsäure Calcium, Strontium, Baryum, Magnesium über- 
gegangen sind, verrathen sie sich durch ihre charakteristischen 
Linien. Ob dieselben überhaupt anwesend sind, konnte man schon 
in der ursprünglichen Probe an der Flammenreaction erkennen. 

Das von der Behandlung der Lösung mit Schwefelammonium 
■erhaltene Filtrat enthält etwas Nickel, Vanadin und Wolframsäure, 
die im Ueberschusse von Schwefelammonium gelöst blieben, dann 
eventuell Alkalien imd alkalische Erden, welche schon vorher 
durch Flammenspectrum nachgewiesen wurden, ausgenommen das 
Magnesium, welches kein Flammenspectrum liefert. 

Behufs der Abscheidung des Nickels, Vanadins und Wolframs 
säuert man die Lösung mit Essigsäure oder verdünnter Salzsäure 
an; die ausgeschiedenen Schwefel Verbindungen der genannten 
Metalle werden abfiltrirt, getrocknet, mit Natriumcarbonat und 
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Kalisalpeter geschmolzen und die erkaltete Masse mit Wasser be- 
handelt. Das Nickeloxyd bleibt zurück, während vanadinsaures 
und wolframsaures Kali in Lösung tibergehen und auf chemischem 
Wege nachgewiesen werden. Ueber die Spectra des Vanadins 
und Wolframs siehe S. 68, 106 und 70, 109. 

Das nach dem Abfiltriren der Schwefelverbindungen des 
Nickels, Vanadins, Wolframs resultirende Filtrat, welches, falls in 
der ursprünglichen Probe keine Phosphorsäure anwesend war, nur 
alkalische Erden und Alkalien enthält, wird nach Bedarf ein- 
geengt, filtrirt und die Lösung auf Magnesium geprüft. 

Man weist das Magnesium aus dem Absorptionsspectrum 
mit Alkannatinctur neben Alkalien und alkalischen Erden leicht 
nach (s. S. 117), oder eventuell nach der grünen Linie a (518,3) 
und der Linie ß (552,8) des Funkenspectrums (S. 58). 

Das Absorptionsverfahren ist jedenfalls vorzuziehen, da es be- 
quemer und ebenso empfindlich wie das Emissionsverfahren ist. 

Ergiebt die ursprüngliche Probe bei der Flammenreaction keine 
Alkalien und alkalischen Erden, so braucht man natürlich die 
Lösung resp. das Filtrat, welches nach der Behandlung der 
Lösung mit Schwefelwasserstoff resultirt, nicht mit Schwefel- 
ammonium zu behandeln, sondern man kann es nach dem Ein- 
engen und eventuellen Ueberführen der Salze in Chloride direct 
spectroskopisch untersuchen. 

Wer schon in der Spectralanalyse geübt ist, braucht nicht 
einmal einzelne Gruppen auf die eben beschriebene Art zu trennen. 
Man untersucht die gegebene Probe zuerst direct in der Flamme. 
Sind Alkalien und alkalische Erden anwesend, so bringt man die 
Probe in die Lösung und scheidet die Metalle der I. und III. Gruppe 
mit Schwefelammonium ab. In der Lösung bleiben die Metalle 
der II. Gruppe (eventuell Vanadin, theilweise Kupfer und Nickel) 
und, falls keine Phosphorsäure anwesend ist, alkalische Erden imd 
Alkalien. Bei Abwesenheit von Alkalien und alkalischen Erden 
bringt man die Probe in die Lösung und untersucht ihr Funken- 
spectrum direct (s. S. 74). 

Ist die Lösung gefärbt, so orientirt man sich, ob sie eventuell 
für sich ein charakteristisches Absorptionsspectrum giebt, wobei 
berücksichtigt werden muss, ob die Probe in Wasser, concentrirter 
Salzsäure oder Aethylalkohol gelöst ist. 

Das Kupfer, Cobalt, Nickel, Eisen, Mangan, Chrom, Alumi- 
nium, Uran, Magnesium, Neodym, Erbium, Samarium können 

10* 
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eventuell in der ursprünglichen Lösung unter Zuhilfenahme der 
Agentien nach ihren Absorptionsspectren nachgewiesen werden 
(s. S. 77). 

Orientirt man sich zunächst durch die Flammenreaction und 
durch die Reaction mit Alkannatinctur, dann wird man leicht zur 
Kenntniss gelangen, welcher Weg der Analyse einzuschlagen ist. 



Tabellen. 



— 151 — 

Vrellenläng^entabelle der Metallverblndungren 

mit Alkannln. 



Ver- 
bindung 

mit 


Haupt- 
streifen 


Nebenstreifen 
X 


Anmerkung 


Ur 


687,0 


631,5 




Ohne Zusatz von Ammoniak. — 
Ur-Nitrat das gleiche Spectrum. 


Fe 


654,5 


603,0 




Nach Zusatz von Ammoniak. — 
Eisenchlorür: Hauptstreifen 
589,5, Nebenstreifen 547,5. 


Pd 


641,8 

• 


587,5 


544,7 


Ohne Zusatz von Ammoniak. — 
Nach Zusatz von Ammoniak: 
Hauptstreifen 608,4 , Neben- 
streifen 562,9, 523,4 (Spectrum 
vorübergehend). 


Cs 


641,0 


592,2 




Nach Zusatz von Ammoniak. 


Rb 


639,7 


591,4 




Nach Zusatz von Ammoniak. 


K 


638,7 


591,0 




Nach Zusatz von Ammoniak. — 
K-Nitrat das gleiche Spectrum. 


Co 


637,0 


584,5 


540,5 


Nach Zusatz von Anmioniak. — 
Cobaltnitrat: Hauptstreif. 635,4^ 
Nebenstreifen 583,2, 539,5. 


Na 


633,7 


585,7 




Nach Zusatz von Ammoniak. — 
Na-Nitrat das gleiche Spectnmi. 


Tl 


628,8 


577,0 




Nach Zusatz von Ammoniak. 


Ba 


628,1 


580,5 


539,5 


Nach Zusatz von Ammoniak. 


Ti 


627,1 


578,2 


535,0 


Nach Zusatz von Ammoniak. 


Sr 


622,3 


575,7 


534,8 


Nach Zusatz von Ammoniak. 


Li 


621,0 


574,5 


534,0 


Nach Zusatz von Ammoniak. 


Ni 


619,2 


572,5 


532,0 


Ohne Zusatz von Ammoniak. — 
Nach Zusatz von Ammoniak: 
Hauptstreifen 619,8, Neben- 
streifen 573,2, 532,5. 


Mn 


617,1 


570,7 


530,3 


Nach Zusatz von Ammoniak. 


Ca 


614,7 


568,2 


527,6 


Nach Zusatz von Ammoniak. 
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Ver- I Haupt- 
bindung I streifen 

mit I l 



La 



Ce 



Vd 
Pr 

Mg 
Nd 



Th 



Zr 



Zn 

Er 
In 
Cu 



AI 

Mo 
Be 



612,0 
611,5 

609,9 
609,0 



606,4 
605,8 



(05,5-608^ 



MS,(l-Mf,6 



602,1 



601,6 

601,0 
5%,1 
595,3 

585,7 

584,5 
582,0 



Nebenstreifen 


i 


l 


566,2 


526,2 


565,8 


525,8 


564,3 


525,0 


563,6 


524,0 


561,4 


521,3 


560,3 


522,2 


55),9-561,4 


51},5-521,S 


558,1-5S7,0 


5l},5-5lg,i 


558,1 


519,5 


558,1 


519,5 


555,9 


517,7 


553,7 


516,8 


551,5 


512,8 


542,5 


504,8 


541,5 


504,0 


538,5 


500,8 



Anmerkung 



Nach Zusatz von Ammoniak. — 
La-Nitrat das gleiche Spectrum. 

Nach Zusatz von Ammoniak. — 
Ce-Nitrat: Hauptstreifen 612,3, 
Nebenstreifen 566,5, 526,5. 

Ohne Zusatz von Ammoniak. 

Nach Zusatz von Ammoniak. — 
Pr-Nitrat: Hauptstreifen 611,7, 
Nebenstreifen 566,0, 526,0. 

Nach Zusatz von Ammoniak. — 
Mg-Nitrat das gleiche Spectrum. 

Nach Zusatz von Ammoniak. — 
Nd-Nitrat: Hauptstreifen 605,5, 
Nebenstreifen 560,1, 522,0. 

Ohne Zusatz von Ammoniak. — 
Th-Nitrat: Hauptstreifen 606,6 
bis 608,4, Nebenstr. 561,4-562,5, 
521,3-522,2. 

Ohne Zusatz von Ammoniak. — 
Zr-Nitrat: Hauptstreifen 605,8 
bis 603,0, Nebenstreifen 560,3 
bis 558,1, 521,3-519,5. 

Ohne Zusatz von Ammoniak. — 
Nach Zusatz von Ammoniak: 
Hauptstreifen 601,6, Nebenstr. 
557,0, 517,7. - Y-Nitrat das 
gleiche Spectrum. 

Nach Zusatz von Ammoniak. 

Ohne Zusatz von Ammoniak. 

Ohne Zusatz von Ammoniak. 

Ohne Zusatz von Ammoniak. — 
Nitrat: Hauptstreifen 594,5, 
Nebenstreifen 550,9, 512,3. 

Ohne Zusatz von Ammoniak. — 
AI-Nitrat das gleiche Spectrum. 

Ohne Zusatz von Ammoniak. 

Ohne Zusatz von Ammoniak. 
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Tabelle der MetaUlinlen nach ihrer Wellen- 
längreO nebst Luft- und W^asserstoffspectrum, 



Eintheilung der Farbenfelder nach Listing*): 



Roth 723—647 
Orange 647—585 
Gelb 585—575 



Grün 575—492 
Blau 492—455 
Indigo 455—424 



Violett 424—397. 



795,0 


Rb 


636,3 


Zn 


619,1 


Fe, Y 


781,1 


Rb 


635,0 


Fe 


617,7 


Ni 


769,9 


K 


634,8 


Jr 


617,0 


As 


766,5 


K 


634,5 


AI 


616,2 


Ca 


697,3 


Cs 


634,4 


Zr 


616,0 


Na 


693,8 


K 


633,7 


Ge 


615,4 


Na 


691,1 


K 


632,0 


Ca 


615,1 


Hg 


672,3 


Cs 


630,5 


So 


614,3 


Co 


670,8 


Li 


630,2 


Sb 


614,2 


Ba, Zr 


665,7 


Pb 


630,0 


Fe 


613,6 


Fe 


656,3 


Ho, Luft 


629,8 


Rb 


613,2 


Y 


655,0 


Sr 


627,8 


Au 


z' * f\ f\ 


1 Bi, Pd, 


652,3 


Pt 


627,5 


Sr 


612,9 


8b 


649,9 


Ca 


625,8 


Ti 


612,8 


Zr 


649,7 


Ba 


624,5 


Fe 


612,2 


Ca, Co 


646,7 


Cd 


624,4 


AI 


612,0 


Vd 


646,2 


Ca, Fe 


623,4 


AI 


611,1 


As, Ba 


645,3 


Pb, Sn 


623,0 


Fe 


610,8 


Ni 


643,9 


Ca, Cd 


622,2 


Yb 


610,3 


Li 


640,8 


Sr 


621,9 


Cu 


609,5 


Fe 


640,0 


Fe 


621,3 


Cs 


609,0 


Vd 


638,6 


Sr 


620,6 


Rb 


608,0 


8c 


638,0 


Cu 


620,2 


Ca 


607,9 


8b 


637,1 


AI 


619,4 


In 


606,3 


Ba 



Bezieht sich nur anf Funkenspectra. 
*) Pogg. Ann. 181, 564. 
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605,8 


8f 


590,0 


Tl 


572,5 


Au 


605,1 


Sb 


589,6 


Na 


572,4 


Rb 


604,8 


Bi 


589,4 


Sb 


572,3 


AI 


604,5 


Fe 


589,3 


Oe 


571,7 


Bi 


604,1 


Pb 


589,0 


Na 


571,6 


Ni 


604,0 


Vd 


588,8 


Mo 


571,4 


Fe 


603,8 


Sc 


587,5 


Pb 


571,1 


Luft 


603,1 


8f 


586,6 


Tl 


570,8 


Fe 


603,0 


Mo 


586,2 


Au 


570,0 


Cu 


602,2 


As, Pt 


585,7 


Ca, Mo, Ni 


569,6 


AI 


602,1 


Ge 


585,4 


Ba 


569,5 


Ni, Pd 


601,9 


Ba, Fe 


584,5 


Cs, Pt 


568,8 


Mo, Na 


601,7 


Mn 


583,7 


Au 


568,2 


Na 


601,0 


Cs 


583,2 


K 


568,1 


Ni 


600,5 


8b 


582,7 


Br 


568,0 


Tl 


600,4 


Co 


582,6 


Ba 


567,9 


Luft 


600,2 


Fb 


581,2 


K 


567,8 


Hg 


599,4 


Ba 


580,6 


Ba 


567,5 


Ti 


598,7 


Co, Y 


580,2 


K 


566,9 


Pd 


598,4 


Pt 


579,9 


Sn 


566,4 


Cs 


598,0 


Fe 


579,2 


Mo, Sb 


566,3 


Y 


597,9 


Tl 


579,0 


Hgr, Cr 


566,2 


Tl 


597,2 


Ba 


578,2 


Cu, K 


565,8 


Fe 


597,1 


Sr 


577,8 


Ba 


565,6 


Au 


596,6 


Tl 


576,9 


Hg 


565,1 


As, Pd 


595,7 


Au 


576,3 


Er 


564,8 


Rb 


595,3 


Tl 


576,2 


Fe 


564,4 


Tl 


594,3 


Luft 


575,8 


Pt 


564,1 


Co, Pd 


594,0 


Sr 


575,1 


Mo 


563,9 


Sb 


593,3 


Luft 


573,9 


Tl 


563,5 


Cs 


591,6 


Fe 


573,6 


Pd 


563,2 


8n 


591,2 


Sr 


573,4 


Wo 


562,4 


Fe 


591,0 


Sb 


572,6 


Vd 


561,9 


Pd 
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561,4 


Fe 


549,7 


Y 


538,2 


Fe 


560,8 


Pb 


549,6 


Luft 


537,9 


Cd, Sb 


560,7 


Sb 


549,5 


Fe 


537,7 


Mn 


560,1 


Fe, Pd 


549,4 


Up 


537,3 


Pb 


559,5 


Hg 


549,2 


Wo 


537,2 


Di 


559,4 


Ca, Fe 


548,6 


Di 


537,0 


Fe 


559,3 


AI 


548,3 


Co 


536,9 


Co 


558,9 


Ca, Sn 


548,2 


Up 


536,8 


R 


558,6 


Fe 


548,1 


8p 


536,1 


Di, Pd 


557,1 


Fe 


548,0 


Up 


535,9 


Mn, Rb 


557,0 


Mo 


547,8 


Up 


535,4 


K 


556,8 


Sb 


547,7 


Nl, Yb 


535,3 


|Ce, Co, 


556,3 


Sn 


547,6 


Pt 


Isb, Yb 


555,9 


As 


547,5 


U 


535,0 


Th, Tl 


555,6 


Yb 


546,5 


Agr 


534,9 


Ca 


555,2 


Bi 


546,4 


Sb 


534,5 


Pd 


554,7 


Pb, Pd 


546,1 


Cs,Hg: 


534,4 


Ep 


554,0 


Sr 


545,5 


Fe 


534,1 


Mn, Cr 


553,6 


Ba 


545,4 


Luft 


534,0 


Co, Fe 


553,5 


Luft 


545,3 


Co 


533,8 


Cd 


553,2 


Mo 


545,0 


Jr 


533,7 


Ti 


552,8 


jMg, Pd, 

< 


544,4, 


Co, Fe 


533,5 


K, Yb 


Ur 


542,9 


Fe, Rb 


533,2 


As 


552,7 


Sc 


542,0 


Mn 


533,1 


Sn 


552,2 


Sr 


541,3 


Mn 


532,6 


Fe 


551,6 


Mn 


541,0 


Cr 


532,1 


Cr 


551,4 


T1,AV0 


540,9 


Ce 


531,9 


Di 


551,2 


Ce, Ti 


540,5 


Fe 


530,9 


Pd 


550,8 


Ni 


540,3 


Y 


530,2 


Fe, Pt 


550,6 


Mo 


539,5 


Pd 


530,0 


Jr 


550,4 


Sr 


539,3 


Mn 


529,7 


Cr, Ti 


550,1 


Cs 


539,2 


Fe 


529,6 


Pd 


549,9 


As 


539,0 


Pt 


529,3 


Di 
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529,2 


Cu 


520,9 


Ag, Bl 


513,9 


Fe 


528,4 


Ti 


520,8 


Pd 


513,5 


Ge 


528,3 


Fe 


520,7 


Cr 


513,0 


Co, Di 


528,0 


Co 


520,6 


Y 


512,9 


TI 


527,6 


Cr 


520,1 


Pb 


512,4 


Bi 


527,4 


Ce 


520,0 


Y 


512,1 


Ti 


527,3 


Di 


519,5 


Mn 


511,7 


Pd 


527,1 


Bi 


519,4 


Co, Rb 


511,5 


Ni 


527,0 


Ca 


519,3 


Ti 


511,3 


Sb 


526,7 


Co 


519,2 


Di, Fe 


511,1 


Pd 


526,6 


Fe 


519,1 


Di 


510,9 


Fe 


526,3 


Ca, Cr 


518,9 


Ca, Er 


510,6 


Cu 


525,9 


Rb 


518,4 


Zn 


510,4 


Fe 


525,7 


/BP, Pd, 

Sr 


518,3 


La, Mgr 


510,0 


Ni 


518,0 


Fe 


509,9 


Fe 


525,6 


Ge 


517,8 


Ge 


508,8 


Y 


525,4 


Mn 


517,7 


Luft 


508,6 


Cd 


525,1 


In 


517,6 


Ni, Sb 


508,5 


Rb 


524,9 


Di 


517,5 


Co 


508,1 


Ni 


524,8 


Fe 


517,2 


Mfir 


507,1 


Wo 


524,2 


Sb 


516,8 


Fe, Ni 


506,9 


Wo 


523,9 


Sr 


516,7 


Mg 


506,4 


Au, Fe 


523,4 


|Co, Mn, 
l Pd 


516,4 


Pd 


506,3 


Pd 


516,1 


Rb 


506,0 


Pt 


523,2 


Fe 


515,6 


Ni, Sr 


505,7 


AI 


523,0 


Äu 


515,5 


Cd 


505,3 


Wo 


522,9 


Ge 


515,4 


Co 


504,8 


Fe 


522,7 


Pt 


515,3 


Cu, Na 


504,6 


Pb, Luft 


522,5 


Sr 


515,0 


Fe 


504,2 


Ca 


522,4 


71,^^0 


514,9 


Na 


503,9 


Fe 


521,8 


Er, Cu 


514,4 


Bi 


503,6 


Sb, Ti 


521,2 


Co 


514,3 


Ni 


503,5 


Ni 


521,0 


Fe, Ge, Ti 


514,0 


Sb 


503,1 


Sc 



— 157 — 



502,1 


Rb 


489,2 


Sr 


478,6 


Sb 


501,7 


Ni 


489,1 


Fe 


478,4 


Mn, Sr 


501,5 


Wo 


488,8 


Wo 


478,0 


Co 


501,4 


Ti 


488,2 


Y 


477,2 


Zr 


500,8 


Wo 


487,9 


Pt 


476,6 


Mn 


500,7 


Tl 


487,8 


Sb, Ca 


475,9 


Ti 


500,6 


Luft 


487,6 


Sr 


475,8 


Tl 


500,5 


Pb 


487,5 


Pd 


475,5 


Ni 


500,4 


Fe 


487,4 


Fe, Ni 


475,4 


Mn 


5(M»,3 


Luft 


487,2 


Er 


474,9 


Co 


500,0 


Ti 


486,8 


Co 


474,3 


Ge 


499,1 


Ti 


486,6 


Ni 


474,2 


Sr 


498,5 


Fe 


486,1 


Fe, H/S 


473,9 


Mn, Zr 


498,3 


Na, Nl 


485,6 


Ni 


472,7 


Mn 


498,2 


Tl 


485,5 


Y 


472.4 


Bi 


497,9 


Na 


484,3 


"Wo 


472,2 


Sr, Zn 


497,2 


Li 


484,0 


Co 


471,5 


Ni 


496,2 


Sr 


483,2 


Ni, Sr 


471,4 


Ce 


495,9 


Fe 


482,4 


Mn 


471,1 


Sb 


495,2 


Er 


482,0 


Er 


471,0 


Mn, Zr 


494,9 


Sb 


481,8 


Pd 


470,7 


Luft 


494,1 


Luft 


481,6 


Zr 


470,4 


Cu 


494,0 


Fe 


481,5 


Co 


470,3 


Mg 


493,6 


Ni 


481,4 


Ge 


468,7 


Zr 


493,4 


Ba 


481,2 


Sr, Au 


468,5 


Ge 


492,4 


Di, Zn 


481,0 


Zn 


468,0 


Zn 


492,3 


Fe 


480,5 


Ti 


467,8 


Cd 


491,8 


Ni 


480,4 


Luft 


467,4 


Er 


491,6 


Hg 


480,0 


Cd 


467,0 


Na 


490,7 


Fe 


479,3 

4 


Au, Co 


466,9 


Ag 


490,5 


Ni 


478,9 


Luft 


466,3 


AI 


490,0 


Ba 


478,8 


Pd 


465,6 


Ti 


489,9 


Er 


478,7 


Ni 


465,1 


Cu 
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♦..• 



464,8 


Luft 


451,1 


AI, In 


441,5 


Fe, Mn, 


464,7 


Ni 


450,2 


Mn 


Sc, R 


464,2 


Luft 


450,1 


Er, Pt, 


441,4 


Luft 


463,9 


Tl 


Ti 


441,3 


Cd 


463,3 


Luft 


449,3 


Ba 


440,8 


Vd 


463,0' 


Zn 


448,9 


Be 


440,4 


Fe 


462,9 


Ce 


448,8 


Au 


440,1 


Ni 


460,7 


Sr 


448,3 


Mg 


440,0 


Sc 


460,6 


Er, Ni, 
Luft 


447,9 
447,6 


AI 
Ag 


439,4 
439,3 


Ti 

Th 


460,2 


Li 


447.4 


Pd 


439,2 


Ce, Pt 


459,3 


Cs 


447,3 


U 


438,7 


Pb 


459,2 


Sb 


447,1 


Ni 


438,6 


Ce 


458,6 


Ca 


446,9 


Ti 


438,5 


Vd 


458,1 


Co 


446,3 


Di 


438,3 


Fe 


457,3 


Ce 


446,2 


Mn 


438,2 


Ce, Th 


457,2 


Be, Ti 


446,1 


Ni 


437,9 


Vd 


456,3 


Ce 


446,0 


Ce 


437,4 


Sc, Y 


456,1 


Ce 


445,5 


Ca 


437,2 


Co 


455,5 


Cs 


445,2 


Di 


436,2 


Ur 


455,4 


Ba 


444,7 


Luft 


435,8 


Hg 


455,3 


Pt 


444,6 


Di 


435,2 


Sb 


454,9 


Ti 


444,3 


Ti 


434,8 


Luft 


454,0 


Ce 


444,2 


Pt 


434,5 


Cr 


453,4 


Ti 


443,6 


Mn 


434,1 


Up 


453,3 


Co 


443,5 


Ca 


434,0 


Hy 


453,1 


Fe 


443,2 


Luft 


433,8 


Ti 


453,0 


AI 


443,1 


La 


433,0 


La 


452,8 


Ce 


442,8 


Ce 


432,8 


Di 


452,7 


Ce 


442,7 


Ti 


432,7 


Pt 


452,5 


Ba, Sn 


442,5 


Ca 


432,5 


Fe, Sc 


452,4 


Pt 


442,2 


Os 


432,0 


So 


452,3 


Ce, La 


441,6 


Luft 


431,9 


Luft 



— 159 — 



431,8 


Ca 


424,6 


Pb 


411,9 


Co 


431,4 


Sc 


424,1 


Luft 


411,8 


BI 


430,9 


Y 


423,8 


La 


410,9 


Di 


430,7 


Ca,Fe,K 


423,7 


Luft 


410,1 


HS, Jn 


430,5 


Sr 


423,6 


Fe 


409,3 


Luft 


430,3 


Bi, Di 


423,5 


Mn 


408,6 


^ La 


430,2 


Ca, Wo 


422,7 


Ca 


408,4 


Mn 


429,9 


Tl 


422,6 


Fe, Ge 


407,9 


Sr 


429,6 


Ce 


421,6 


Rb 


407,8 


Hg 


429,5 


La, Wo 


421,5 


Sr 


407,7 


La 


429,1 


Ge 


421,3 


Pd 


407,1 


Fe 


429,0 


Cr 


421,2 


Ag 


406,9 


Luft 


428,9 


Ca, Ce 


420,2 


Fe, Rb 


406,5 


Au 


428,6 


La 


420,0 


Luft 


406,3 


Fe, Mn 


428,3 


Ca 


419,6 


La 


406,0 


Di 


428,1 


Mn, Th 


419,1 


Fe 


405,8 


Pb 


427,8 


Mo 


417,9 


Ge 


405,5 


Mn 


427,5 


Cr 


417,1 


Ga, Tl 


404,9 


Mn 


427,1 


Fe 


416,7 


Pb 


404,7 


Hg, K 


426,9 


Wo 


416,3 


Ti 


404,5 


Fe 


426,8 


La 


416,2 


Sr 


404,4 


K 


426,6 


Mn 


415,4 


Fe 


404,1 


Mn 


426,5 


Sb 


415,2 


La 


403,1 


Ga 


426,1 


Ge, Mn 


414,3 


Fe 


399,8 


Co 


426,0 


Fe 


413,7 


Luft 


399,5 


Luft . 


425.9 


Bi 


413,4 


Fe 


397,0 


H 


425,4 


Cr 


413,2 


Li 


396,8 


Ca- 


425,1 


Fe 


413,1 


Ba 


396,2 


Al 


424,9 


Sc 


412,2 


La 


394,4 


AI 
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